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VORWORT. 



JJie vorliegende Arbeit über „Beziehungen zwischen 
Eigenschaften und Zusammensetzung" giebt die Vor- 
lesungen wieder, die von mir als „Ausgewählte Kapitel 
der physikalischen Chemie" im Winter- und Sommer- 
semester 1898/99 an der Universität Berlin abgehalten 
wurden. Sie schliefst sich als drittes und letztes Heft an 
das erste und zweite über resp. „Chemische Dynamik" 
und „Statik" an, ist jedoch möglichst selbständig ge- 
halten und bringt die Beziehungen der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften zur Konstitution, jedoch mit 
gewissen Einschränkungen. Einige dieser Beziehungen 
sind derart scharf und zuverlässig, dafs sie gerade zur 
Bestimmung der Konstitution dienen; dieselben gehören 
dann wesentlich in Heft II. Andere haben bis dahin 
einen so überwiegend empirischen Charakter, dafs sie 
vorderhand mehr der systematischen Chemie angehören. 

Auf dem Gebiet der physikalischen Eigenschaften 
haben wir uns deshalb auf dasjenige beschränkt, was 
sich direkt oder indirekt mit den sogenannten Zu- 
standsgleichungen in Zusammenhang bringen läfst. 



VI Vorwort. 

Handelt es sich dabei auch nicht um eine scharf 
zuverlässige physikalische Grundlage , wie es in Heft I 
die Thermodynamik war, und in Heft H die Grrenz- 
gesetze für den verdünnten Zustand, so bietet doch 
dieser Standpunkt einen Einblick in viele annähernde 
Gesetzmäfsigkeiten. 

Bei den Beziehungen zwischen chemischen Eigen- 
schaften und Konstitution haben wir uns möglichst auf 
diejenigen Eigenschaften beschränkt, welche sich leicht 
zahlenmäfsig zum Ausdruck bringen lassen. 

Dafs die ersten Hefte dieser Vorlesungen sich bereits 
französischer und englischer Übersetzung erfreuen, dürfte 
auch für dieses letzte Heft eine Empfehlung sein. 

Es ist mir schliefslich eine angenehme Pflicht, den 
Herren Dr. W. Meyerhoffer und J. J. van Laar für 
die Durchsicht und Ausbesserung dieser Arbeit meinen 
wärmsten Dank auszusprechen. 

Charlottenburg, im Dezember 1899. 

J. H. van 't Hoff. 
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Einteilung der ganzen Arbeit und gewählte 
Behandlungsweise, 



Bei der Willkür, welche jeder Einteilurg anhaftet, kommt es 
wesentlich darauf an, die Wahl so zu treffen, dafs leicht ersicht- 
lich ist, wo alles hingehört. Aus diesem Grunde schien mir für 
meine Vorlesungen die von Lottar Meyer in den späteren 
Auflagen seiner „Modernen Theorieen der Chemie" befolgte Be- 
handlungsweise geeignet, die das Ganze in Statik und Dynamik 
gliedert. Die Statik behandelt den einheitlichen Körper, also 
die Ansichten über den Bau der Materie, die Molekular- und 
Atomauffassung, die Konstitutionsbestimmung hinauf bis zur Er- 
mittelung der Konfiguration. Die Dynamik ist dann der gegen- 
seitigen Verwandlung mehrerer Körper gewidmet, also der 
chemischen Umwandlung, der Affinität, der Reaktionsgeschwindig- 
keit und dem chemischen Gleichgewicht. 

Ich habe weiter eine dritte Abteilung beigefügt, in der die 
Beziehungen zwischen Eigenschaften und Zusammensetzung be- 
sprochen werden. 

Diese Einteilung habe ich auch bei der Umarbeitung für den 
Druck beibehalten, nur in der Reihenfolge ist, entsprechend der 
Entwickelung der chemischen Wissenschaft in den letzten Jahr- 
zehnten, eine Abänderung getroffen worden. Die Dynamik, also 
die Reaktions- und Gleichgewichtslehre, kam bis dahin in zweiter 
Linie. Seitdem dieselbe aber, speciell durch den Anschlufs der 
Lehre vom chemischen Gleichgewicht an die Thermodynamik 
einen stets breiteren und vollkommen sicheren Boden gewonnen 
hat, scheint sie mehr und mehr berufen zu sein, in den Vorder- 
grund des chemischen Lehrgebäudes zu treten. Versuchsweise 
ist also folgende Anordnung gewählt: 

ran't Hoff, Vorlesungen. IIL Beziehungen. \ 



2 Einteilung. 

Erster Teil: Die chemische Dynamik. 

Zweiter Teil: Die chemische Statik. 

Dritter Teil: Beziehungen zwischen Eigenschaften und 
Zusammensetzung. 

Der logische Vorteil, der hierdurch gewonnen wird, liegt 
wesentlich darin, dafs in der ersten Abteilung zunächst ohne jede 
Hypothese über die Natur der Materie vorgegangen werden kann 
und auch später nur die molekulare Auffassung hinzu kommt- 
Erst in der zweiten Abteilung tritt die atomistische Hypothese 
in den Vordergrund und die damit zusammenhängenden ver- 
wickelten Probleme der Konfiguration. Zuletzt konmit dann das 
ioaeist noch ganz in Dunkel gehüllte Problem der Beziehungeil 
zwischen Eigenschaften und 2jusammensetzung. 

Einige Bedenken dürfen jedoch nicht unerwähnt bleiben. 
Von logischer Seite läfst sich einwenden, dafs die Statik doch 
schliefsüch einem einfacheren Problem gewidmet ist, indem die- 
selbe sich mit dem einheitlichen Körper im Ruhezustand beschäftigt, 
während die Dynamik von einem Körperkomplex in chemischer 
Wirkung handelt. Dies Bedenken wird jedoch abgeschwächt, wenn 
man berücksichtigt, dafs der einheitliche Körper dem nach voll- 
zogener Reaktion eingetretenen Zustand chemischen Gleichgewichts, 
und zwar einfachster Form, entspricht und demnach Kapitel ü der 
eingehenderen Untersuchung dieses Endzustandes gewidmet ist. 

In pädagogischer Hinsicht hat das Voranstellen der Dynamik 
etwas bedenkliches nur für den Chemiker, der nicht physikalisch 
vorgebildet ist und auch die Hauptzüge seines eigenen Gebietes 
noch nicht beherrscht. 

Die gewählte Behandlungsweise entspricht derjenigen, welche 
ich beim Unterricht befolgt habe. Dieselbe besteht wesentlich 
darin, dafs jede Gesetzmäfsigkeit von einem konkreten, experi- 
mentell behandelten, geeignet gewählten Fall aus entwickelt 
wird. Daran knüpft sich dann die möglichst graphisch ge- 
haltene Darstellung der Gesamtresultate, die Schlufsfolgerung 
und zuletzt die theoretische Erörterung über die Allgemeinheit 
und Tragweite dieser Schlufsfolgerung. 



Dritter Teil. 

Beziehnngen zwischen Eigenschaften und 
Zasammensetznng. 



Inhalt und Einteilung. Nachdem im zweiten Heft dieser 
Arbeit entwickelt wurde, wie sich die Konstitutions- und Konfigura- 
tionsformel zum Ausdruck der materiellen Zusammensetzung ausge- 
bildet hat, seien im jetzt vorliegenden dritten Heft die Beziehungen 
zwischen dieser Zusammensetzung und den Eigenschaften erörtert. 
Im Grunde genommen handelt hierüber auch Heft 2, denn die 
Konfigurationsformel ist eine mehr oder weniger gelungene sym- 
bolische Darstellung derjenigen Eigenschaften eines Körpers, die 
zu ihrer Aufstellung dienten. Hierbei ist jedoch zu unterscheiden. 
Es giebt Eigenschaften, wie die quantitative Zusammensetzung 
einer Verbindung, die Dichte eines Gases u.s.w., deren Zusammen- 
hang mit der chemischen Formel eine derart sichere ist, dafs 
einiges in Bezug auf die betreffende Formel sich eben direkt 
daraus erhalten läfst, als notwendige Konsequenz bei der vorder- 
hand angenommenen atomistischen und molekularen Auffassung. 
Andererseits dagegen sind Beziehungen vorhanden zwischen Zusam- 
mensetzung und Eigenschaften, die bis jetzt nur einen mehr oder 
wöniger empirischen Wert haben oder, mehr oder weniger theo- 
retisch gestützt, den Keim in sich tragen von Beziehungen, die 
einmal zur Feststellung der chemischen Formel, Molekular- 
gröfse u. 8. w. dienen werden. Um derartige Beziehungen han- 
delt es sich jetzt. 

Die Einteilung wird sich, danach richten, ob es sich um 
physikalische oder chemische Eigenschaften handelt: 

1* 



Physikalische Eigenschaften und Zusammensetzung. 

L Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und 

Zusammensetzung ; 
II. Beziehungen zwischen chemischen Eigenschaften und 

Zusammensetzung. 



I. Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften 
und Zusammensetzung. 

Bei Behandlung der physikalischen Eigenschaften, mit Rück- 
sicht auf deren Beziehung zur Zusammensetzung, ist eine Vor- 
arbeit notwendig, welche hinsichtlich des betrachteten Körpers 
die betreflfende Eigenschaft auf eine oder mehrere konstante 
Gröfsen zurückführt. Nehmen wir als Beispiel den Aggregat- 
zustand, so ist offenbar der Siedepunkt keine derartige konstante 
Gröfse. Beim Vergleich von Benzol und Äthylalkohol: 

Siedep. bei 222 mm Siedep. bei 2256 mm 

Benzol 450 1200 

Äthylalkohol .... ÖO^ IO6O 

ändert die Siedepunktsdifferenz sogar das Zeichen durch Druck- 
änderung, und bei niederem Druck hat Äthylalkohol, bei höherem 
umgekehrt Benzol den höheren Siedepunkt. 

Vor jeder Beziehung des Siedepunktes zur Zusammensetzung 
ist also zunächst diejenige zum Druck klarzulegen, und so kommt 
die betonte Vorarbeit im Allgemeinen darauf hinaus, dafs die 
Abhängigkeit der betreffenden Eigenschaft von den Umständen 
festzustellen ist. 

Eine derartige Vorarbeit ist bis jetzt nur bis zu einem gewissen 
Grade in Form sogenannter Zustandsgieichungen durchgeführt und 
zunächst nur für den amorphen, also gasförmigen und flüssigen 
Zustand. Beim krystallinischen Körper bringt eben die vorhan- 
dene Orientierung ein verwickelndes Moment hinein, das die 
Lösung des Problems, welche eben auch beim amorphen Körper 
nur noch sehr unvollständig gegeben wurde, vorderhand ver- 
schiebt. Wir wollen uns also auf Gase und Flüssigkeiten be- 
schränken und dabei dann noch auf diejenigen Eigenschaften, 
welche mit den erwähnten Zustandsgieichungen mehr oder weniger 
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direkt zusammenhängeD. Indem wir diese Gleichungen zur Grund- 
lage wählen, sei betont, dafs es sich hier um physikalische Hülfs- 
beziehungen von anderer Ordnung als die bis dahin benutzten 
handelt. In der Dynamik waren es von physikalischer Seite 
wesentlich die allgemein gültigen zwei Hauptsätze der Thermo- 
dynamik; in der Statik wurden dann die Limitgesetze von Boyle, 
Gay-Lussac und Avogadro zu Hülfe gezogen, die wenigstens 
für den unendlich verdünnten Zustand als Gas oder Lösung 
strenge Gültigkeit beanspruchen. Die Zustandsgieichungen da- 
gegen sind mehr oder weniger rationell begründete Interpolations- 
formeln, die mit den Thatsachen nur für den Zustand unend- 
licher Verdünnung streng im Einklang sind und dann auf das 
frühere zurückführen. Als Folge davon wird auch die Behand- 
lungsweise in Nachstehendem eine principiell verschiedene sein 
müssen. Während die Hauptsätze der Thermodynamik und die 
Limitgesetze für unendliche Verdünnung dem thatsächlichen Be- 
funde zur Controle dienen, wird sich jetzt umgekehrt vielfach eine 
erhaltene Beziehung auf Grund der Thatsachen ändern müssen, 
jedoch meistens so, dafs davon Wichtiges zurückbleibt, was aus 
. den Thatsachen allein sich nicht so leicht herauslesen liefs. Hier- 
aus geht wiederum als wesentliches Moment hervor, dafs die 
erhaltenen Beziehungen, dem zum Teil empirischen Charakter 
zufolge, für Molekulargewichts- und Konstitutionsbestimmung nur 
Schlüsse erlauben, deren Sicherheit dem im zweiten Heft erwähn- 
ten nachsteht. 



§. 1. Raumverhältnisse. 

Da es bei Behandlung der Raumverhältnisse um die Be- 
ziehung zur chemischen Konstitution zu thun ist, wollen wir auch 
die Einteilung danach richten und zunächst die Beziehungen 
betrachten, welche sich an die Molekülzahl anknüpfen, coUigative, 
wie Ostwald dieselben nennt, und welche einen Anhalt zur Be- 
stimmung des Molekulargewichts bilden sollen. Hernach kommen 
dann die additiven, zum Teil konstitutiven Beziehungen, welche 
mit der Zusammensetzung des Moleküls zusammenhängen. 



6 ZustandsgleiobungeD. 

A. Die oolligativen Beziehimgeii. 
1. ZustandsgleichuDgen. 

Allgemeines. Die Yoraufgabe, das Feststellen der Beziehung 
zwischen Eigenschaften und Umständen, hat sich zunächst mit 
Erfolg auf das Volum gerichtet und bei den verdünnten Gasen 
bekanntlich alsbald eine befriedigende Lösung gefunden. 

Die das Volum (F) ändernden Einflüsse, Druck (P) und 
Temperatur (T in absoluten Celsiusgraden), sind bekanntlich durch 
die Gesetze von Boyle und Gay-Lussac festgelegt, welche ihren 
Gesamtausdruck in der Beziehung: 

pr=BT 

fanden, eine Beziehung, die andererseits ihre theoretische Be- 
gründung in der kinetischen Gastheorie hat, wonach der Druck, 
von Molekülstöfeen herrührend, mit deren Zahl direkt, also dem 
Volum umgekehrt proportional ist, während zur Erklärung der 
Druckzunahme mit der Temperatur angenommen wird, dafs die 
lebendige Kraft der Molekularbewegung der absoluten Temperatur 
proportional ist. 

Die Beziehung zwischen Volumen und Zusammensetzung 
gestaltet sich nach dieser Voraufgabe überaus einfach und ist in 
Avogadros Satz enthalten, wonach für molekulare Mengen bei 
gleichem Druck und Temperatur gleiches Volumen besteht und 
also jR für sämtliche Gase gleich ist, falls davon molekulare 
Mengen betrachtet werden, was dem früher entwickelten Aus- 
druck (Heft 2, S. 10): 

ÄPr= 2T 

entspricht, worin Ä = -77^, P der Druck in Kilogramm pro Mr^, 

4:20 

V das Volumen eines Kilogrammmoleküls in Mr^. 

Bekanntlich ist diese Beziehung, die sich auch kinetisch 
begründen läfst; eine so zuverlässige, dafs sie als sicheres Bestim- 
mungsmittel der Molekulargröfse dient und also im zweiten Heft 
Behandlung fand. 

Anders wird es, sobald die Gase vom idealen Verdünnungs- 



Unbefriedigendes der Zustandsgleichnngen. 7 

zustande abweichen. Nehmen wir z. B. das Produkt PF für Äthylen 
bei 20^ und starkem Druck, so ist: 

P = 31,58 Atm. 84,16 Atm. 398,71 Atm. 

Pr= 0,914 0,399 1,248 

Die obige Grundgleichung für ideale Gase ist mit Rücksicht 
auf derartige Abweichungen zu den sogen. Zustandsgieichungen 
umgestaltet. Keine davon ist streng rationell begründet und in 
befriedigender Übereinstimmung mit den Thatsachen, sonst wäre 
die Möglichkeit gegeben, auch bei Flüssigkeiten einen sicheren Ein- 
blick in die Molekulargewichtsverhältnisse zu bekommen. Jedoch 
lassen sich an Hand dieser Zustandsgieichungen coUigative Be- 
ziehungen aufweisen, die einen Anhalt für die Molekulargewichts- 
bestimmung bieten und demnach hier vorzuführen sind. 

Buddel) hat auf das Anbringen einer Korrektion für das 
Volum der Gasmoleküle hingewiesen und statt des Gesamt- 
volums V eine um eine Konstante b kleinere Gröfse angesetzt: 
P(r-b) = BT. 

Van der Waals») hat auf das ebenfalls Notwendige der 
Berücksichtigung der Molekularattraktion hingewiesen, wodurch 
der Druck nach aussen P vermindert wird. Indem er diese 
Attraktion in erster Annäherung dem Quadrat des Volums um- 
gekehrt proportional annimmt, entsteht: 

Glausius') wies dann auf das Unzulässige der Annahme 
hin, dafs diese Anziehung nur vom Volum abhänge, und schlug 
zunächst vor: 

während sich später ergab, dafs nur eine compliziertere Formel*) 
den Thatsachen entspricht, statt deren Sarrau^), Batelli«) und 
Jäger 7) wieder andere in Vorschlag brachten. 



*) Joum. f. pr. Ch. 9, 30. — *) Die Kontinuität des gasförmigen und 
flüssigen Zustandes, 2. Aufl. — «) Wied. Ann. (2) 9, 337. -^ *) 1. c. (2) 14, 
279. — *) Zeitschr. f. physik. Ch. 12, 280. — •) Memorie di Torino, 1893, 
p. 27. — '') Wiener Akad. Ber. 1892, S. 1675. — Siehe auch S. 35. 



8 VanderWaals' ZaBtandsgleichung. 

Van der Waals *) sucht diesem Umstände Rechnung zu tragen 
durch den Ausdruck: 

Dann aber zeigt sich auch b nur in erster Annäherung konstant 
und ist zu ersetzen durch 2): 

worin: 

«=^ /J= 0,0958'), 

während neulich von Amagat*), Rose-Innes^) und Lewis«) 
wieder andere Vorschläge gemacht sind. 

Keine dieser Gleichungen beansprucht der Ausdruck eines 
Naturgesetzes zu sein; bei der Ableitung wurden immer verein- 
fachende Annahmen gemacht, und vollständige Übereinstimmung 
mit den Thatsachen ist bei keiner nachgewiesen* Bei dieser 
Sachlage empfiehlt es sich, diejenige Form zu wählen, für welche 
das Verhältnifs zwischen Leitfähigkeit und Einfachheit vordiBrhand 
am günstigsten liegt. 

Am geeignetsten erscheint dann die Gleichung: 

Derselben entsprechen das qualitative Verhalten, der Gaszustand, 
die kritischen Erscheinungen, die Flüssigkeitsbildung; nur der 
feste Aggregatzustand ist in der Beziehung nicht enthalten, was 
wohl in der bei der Ableitung, unter Annahme kugelförmiger 
Moleküle, nicht berücksichtigten Möglichkeit einer Molekular- 
orientierung seine Ursache hat. Quantitativ entspricht die Beziehung 
den Thatsachen nicht, giebt aber öfters wichtige Andeutungen, die 
dann durch den Versuch zu empirischen Regeln ergänzt werden. 

^) van Laar, „Die Thermodynamik in der Chemie" 1893, 50; Zeit- 
schrift für phyeikaliBche Chemie 11, 433. — *) van der Waals, Verslagen 
Kon. Akademie, Amsterdam, 1898. — ')vanLaar, Archives Teyler, 1899. — 
Corapt. rend. 1894, p. 566. — *) Phil. Mag. 1899, p. 367. — •) Amer. 
Acad. of Sc. 1899. Siehe auch O. E. Meyer, „Die kinetische Theorie der 
Gase" 1899. Thiessen, „Zustandsgleichunpfen". Wied. Ann. 1898. 
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Qualitative Prüfung der Zustandsgieichung. Beginnen 
wir mit der qualitativen Prüfung, so ist in erster Linie zu berück- 
sichtigen, dafs bei grofsen Werten von F die ursprüngliche ein- 
fache Formel: 

Pr=BT 

wieder erhalten wird, indem b gegen V und -p^ [gegen P ver- 
schwindet. Wir können hinzufügen, dafs diese Bedingung an jede 
Zustandsgieichung zu stellen ist; für dieselbe ist also die allge- 
meine Formel: 

Pr^RT=F 

notwendig, wo F eine Funktion ist, die für unendlich gro&e 
F-Werte gleich Null wird. 

Tragen wir die der obigen Gleichung entsprechenden P- und 
F-Werte für gegebene Temperaturen, also die sogen. Isothermen 



Fig. 1. 




graphisch ein, P nach oben, F nach 
rechts in Fig. 1, so hat man also 
rechts für jede Temperatur Kurven- 
stücke von hyperbolischer Form. 

Berücksichtigen wir zur weiteren 
Orientierung 1): 

dP 
dV 
bei konstanter Temperatur, also: 
dF _2a BT 

dV ~ r^ (F— 6)2* ^ V 

Bei grofsen Werten von T entspricht dies immer einem nega- 

dP 
tiven Ty'-Wert, also einer Kurve, etwa wie I. 

Weiter ist für kleine Werte von F, wobei F— h sich nähert, 

dP 

-jy. ebenfalls negativ, also auch das linke Stück von Isotherme II 

und III läuft wie I. 

2a BT 

F3 (F— ft)2 



Sobald aber: -=7- — 



= 



*) Boltzmann, Vorlesungen über Gastheorie, 1898. 




/ 1 .r '>'i'-^'' y 
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Der kritische Zustand. 



Fig. 2. 




wird, tritt irgendwo auf der Isotherme 11 in ^, durch das Null- 
werden von -j^, eine horizontale Tangente aufi und ist die Tem- 
peratur noch tiefer, so sind positive Werte von ^-^ notwendig, und 

die Kurve III hat irgendwo eine Biegung rechts nach aufwärts, 
etwa BC, 

Physikalisch entspricht diese Isotherme III der möglichen Exi- 
stenz von drei Volumen (F,öundJ?inFig. 3) hei einem Druck Von 

diesen drei ist jedoch o instabil, 
da hier bei zunehmendem Druck 
eine Volum vergröfserung, also ein 
noch weiter ansteigender Druck er- 
folgen würde, und so bleiben nur 
zwei Möglichkeiten übrig, die dem 
Flüssigkeitsvolum F und dem 
Dampfvolum i7 entsprechen, und die 
empirische Kurve wird zu DFE 

statt DFBoCE, indem bei E 
^ V . 

Kondensation erfolgt und jetzt bei 

gleichzeitiger Anwesenheit von Dampf und Flüssigkeit, unter 
Zunahme der Menge der letzteren und bei konstantem Druck, das 
Volum sich verkleinert und schliefslich in F nur Flüssigkeit vor- 
handen ist, wo dann der Druck wieder zu steigen anfangt. 

Kurve I (Fig. 1) entspricht also der kontinuierlichen Zusam- 
menpressung ohne teilweise Kondensation, Kurve II der Grenz- 
temperatur, wo bei A durch kleine Temperaturabnahme Trennung 
von Flüssigkeit und Dampf auf Kurve III erfolgt, also der sogen, 
kritischen Temperatur. 

Wir können hinzufugen, dafs die Lage von EF durch einen 
bei konstanter Temperatur durchführbaren umkehrbaren Kreis- 
prozefs entlang den Linien CoBFoEC gegeben ist. Da ohne 
Temperaturfall keine Arbeit gebildet oder verbraucht werden 
kann, mufs der Inhalt von CEo gleich demjenigen von BFo sein. 

In Bezug auf die Zustandsgieichung im allgemeinen läJÜst 
sich aussagen, dafs die betonte qualitative Übereinstimmung mit 
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den Thatsachen damit zusammenhängt, dafs die betreffende Glei- 
chung dritten Grades ist in Bezug auf Fund demnach Gleichungen 
ersten und zweiten Grades in Bezug auf F, wie diejenige von 
Budde, S. 7^ als Zustandsgieichungen ausgeschlossen sind. 

Quantitative Prüfung der Zustandsgieichung. 
Die quantitative Prüfung ist in zwei Eichtungen durchzuführen, 
zunächst zur Beurteilung, in wieweit die Konstanten a und b 
den Abweichungen von Boyles Satz Rechnung tragen, dann in 
wiefern aus diesen Werten von a und b die kritischen Daten sich 
ermitteln lassen. Ersteres zu beurteilen, erlaubt die nachstehende, 
auf Äthylen bei 20^ sich beziehende Tabelle, nach der Gleichung i): 

/^ , 0,00786 \ ,^ nAAn.x_Anno. /o.o^ , .^ 



V" ^ 


K2 ; v^ - 




1000 PV 


p 


beob. ber. 


31,58 


914 895 


45,8 


781 782 


59,88 


522 624 


72,86 


416 387 


84,16 


399 392 


94,58 


413 413 


110,47 


456 456 





1000 PV 


P 


beob. ber. 


133,26 


520 520 


176,01 


643 642 


233,58 


807 805 


282,21 


941 940 


329,14 


1067 1067 


398,71 


1248 1240 



Hierin ist der Atmosphärendruck als Einheit für P gewählt 
und für F das Volum, welches die betreflfende Äthylenmenge bei 0* 
und 1 Atmosphäre einnimmt. 

Berechnen wir jetzt die Bedingungen für den kritischen Zu- 
stand, also Temperatur, Druck und Volum bei Ä in Fig. 1, die 
sogen, kritischen Daten Tk, P^ und F^, indem die Grundgleichung 
in allgemeiner Form umgestaltet wird zu: 

Bei Temperaturen unterhalb Ä sind drei Wurzeln möglich: 

F= F, r= r, F=F3 

und die Gleichung entspricht: 

(F-Fi)(F-F,)(F-Fs) = 0. 
Bei A werden diese Wurzeln gleich: 

^) Baynes, Nature 22, 186. 



12 Einführung von Ayogadros Satz. 

Fi = F, = F, = F», 
und die Gleichung entspricht: 

(F— Ffc)' = F» — 3F» V -\- 3F»» F — Ft' = 0, 
somit: 

& + ^=3F, (1) ^ = 3F».(2) g=F\(3X 

also: 

Fk = 3 fc aus (2) und (3), 

■P* = afp a«8 (2), 

Wir finden demnach liir Äthylen: 
^* = 27.0,00n0037 = 2620 absolut, d. i. _ lloC. (gefunden 
2820 absolut, d. i. 9^0. i). 

^ 0,00786 Kf^K r f A K^ ,^ 

^' = 27.0,0024^ = ^^'-^ ^^^^"^^^^ ^^ '^• 
Ffc = 0,0072 (gefunden 0,006 i). 
Während also das qualitative Verhalten der Gase bei Konden« 
sation bis zur kritischen Temperatur und Flüssigkeitsbildung mit 
der Gleichung ziemlich in Einklang steht, lassen die quantitativen 
Daten in Bezug auf kritische Temperatur sich bis zu einem gewissen 
Grade in Einklang bringen mit den aus der Abweichung vom Boyle 
und Gay-Lussa eschen Satz bestimmten Werten von a und 6. 



2. Einführung von Avogadros Satz in die Zustandsglei- 

chung. Konstantes Verhältnis zwischen theoretischem 

und kritischem Volum 2). 

Die Einführung von Avogadros Satz in die Zustandsglei- 

chung geschieht am einfachsten dadurch, dafs man molekulare 

Mengen der betreffenden Körper betrachtet. Wie in der Limit- 

Gleichung : 

PV— RT=0 



^) Landolt-Börnstein, S. 84. — *) Chem. Centr.-Bl. 1898, 11, 1073. 
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wird dann auch in den Zustandsgleichangen: 

FV ^ RT=F 
das B für sämtliche Körper gleich und zwar demjenigen gleich^ 
welches sich aus der Limit gleichung ergiebt. 

In der speciell gewählten Zustandsgieichung, wonach ent- 
sprechend S. 12. 

lassen sich nun a und h eliminieren, und es entsteht: 
BTr, 



= 3^ -6 = 3F, ~ i/3n = Van 



oder 
wonach also 



Pi^Ti. 



'kB, 






ein konstanter, aus den Gaslimitgesetzen b«- 



rechenbarer Wert ist Folgende Tabelle ergiebt das Resultat 
der Rechnung: 



Substanz 


Ja — 273 


Pfc in Atm. 


Ffc 




Äther 

Äthylacetat 

Äthylbutyrat 

Äthylenohlorid 

Äthylformiat 

Äthylidenchlorid .... 

Äthylißobutyrat 

Äthylpropionat 

Alkohol 

AiYiylformiat 

Benzol 

Chlorbenzol 

Chlorwasserstoff .... 

Fluorbenzol 

Isobutylacetat 

Kohlensäure 

Sauerstoff 

Schwefelkohlenstoff'. . . 
Stickstofloxydul .... 

Wasser 

Zinnohlorid 


194 
250 
293 
288 
233 
250 
280 
272 
243 
303 
289 
361 

52 
289 
288 

31 

-118 

273 

36 
364 
319 


35,6 
39,7 
30.2 
53 
49,2 
50 
30,1 
34,6 
63 
34,1 
47,9 
44,7 
86 
44,6 
31,4 
77 
50 
72,9 
73,6 
194,6 
37 


301 
294 
421 
220 
285 
236 
422 
357 
168 
412 
256 
307 

60 
271 
413 

98 

53 
215 
103 

87 
349 


22,4 
22,3 
22,5 
20,7 
22,8 
22,6 
22,9 
22,7 
20,4 
24,4 
21,8 
27,6 
22,6 
21,6 
23,1 
24,8 
17,1 
28,7 
25,4 
26,4 
21,8 



14 Molekularge Wichtsbestimmung mittels Young's Regel. 

Die betreflFenden Werte zeigen sich also ziemlich konstant^ 
im Mittel 22, weichen aber erheblich vom erwarteten VgJ? ab^ 
indem z, B. für Sauerstoff bei 0^ und 1 Atm.: 

ri_ PV _ 32 _ 

~ T ~ 273.0,00143 ~ 

3 1 . 22 1 

Statt -3- = ?r^ wird also sk = -^-^ gefunden, also etwa der theo- 
o 2,7 o2 6^1 

retische Wert geteilt durch y2. 

Diese, also zunächst empirische, von Young und Thomas 
gegründete Kegel läfst sich auch anders ausdrücken. Die Beziehung: 

PjcVjc _ B 
Tic 3,7 

sagt aus, dafs das kritische Volum gleich 1/3,7 des aus der gewöhn- 
lichen Gasgleichung berechneten Volums ist oder dafs die kritische 
Dichte Djc die 3,7 fache theoretische Dichte ist. 

Gleichzeitig ist hiermit der Zustandsgieichung eine dritte 
Bedingung gestellt und wenigstens ein Anhaltspunkt zur Beurtei- 
lung des Molekulargewichts bei den kritischen Umständen gewon- 
nen. Die Anwendung findet wie bei den Gasen statt. 

Bestimmen wir z. B. das Molekulargewicht (M) von Ghlor- 
kohlenstoff und Essigsäure beim kritischen Zustand, so sind: 

Die Pk Tk 

CCI4 0,556 44,9 273 + 283 

CjH^Oj .... 0,407 57,1 273 + 322 

also, indem: 

M 



wird die Gründgleichung: 

MFk 



"'^A- 



DuTu 
Für Chlorköhlenstoff: 



22. 



„ 22.0,556,556 ,_, .„„, ,,,, 

^^ Ü^ "^^^^ (CCU = 154); 

für Essigsäure: 

Jlf=?^^Ä^=M (O.H,0, = 60,. 

Während also Chlorkohlenstoff sich normal verhält, weist 
das Resultat für Essigsäure darauf hin, dafs es bei den kritischea 
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ümständeD zum Teil doppelmolekular ist, wie auch aus der Dampf- 
dichte und der Untersuchung von Lösungen in nicht hydroxyl- 
haltigen Lösungsmitteln, z. B. Benzol, mit Notwendigkeit her- 
vorgeht. 

3. Uebereinstimmende Zustände. 
Werden in der Zustandsgieichung: 

Druck, Volum und Temperatur in den betreflFenden kritischen 
Werten als Einheit ausgedrückt, also: 

P = aP^ F=J/JF, T=yTu 

und dann a, 6 und R eliminiert, indem nach S. 12: 



a 
r* = 3J, also h — Va I^*, 



^ = 3F»^alsoa = 3F,»P*, 

■Tic 



T — 8a ,^ p _ 8a _ SF^P^ 
^^ — WbR' ^^^^ -" ~" 27J7r ~ "TST' 
so entsteht: 



oder: 



(«p. + ^)(/.n-^) 



(« + ^)(3/J-l) = 8y. 



Bei Prüfung dieser sogen, reducierten Zustandsgieichung an 
den Thatsachen stellt sich heraus, dafs dieselbe zwar dem Ver- 
halten eines bestimmten Körpers nicht entspricht i), aber sehr 
geeignet ist, das übereinstimmende Verhalten verschiedener Körper 
hervortreten zu lassen. 

Ersteres zeigt sich, falls: 



(«+^)(^^-l) 



Y 
aus den Daten für einen der bestuntersuchten Körper, das Fluor- 
benzol, berechnet wird: 



^) Riecke, Gott. Nachr. 1894. 
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Dichte bei abereinstim inenden Temperaturen. 


T 


P 


ßi 


= ^(Flüß8igkeit) 


F^ 


ß* 


= ^ (Dampf) F^ 


1 


1 




1 


8 




1 8 


0,929 


0,589 




0,536 


6,6 




3,73 9,7 


0,823 


0,236 




0,448 


6,3 




10,6 19,8 


0,733 


0,088 




0,407 


5,5 




28,4 10,7 


0,7 


0,055 




0,396 


6,2 




44 10,6 


0,656 


0,029 




0,381 


8,6 




81,4 10,7 


0,605 


0,012 




0,366 


3,6 




167 9,9 


0,487 


0,006 




0,338 


0,8 




500 18,5 



Während also F konstant gleich 8 sein sollte, wechseln die 
Werte stark ab, sind zu niedrig für das Flüssigkeitsvolum Fi, zu 
hoch für das Dampfvolutn F^. 

Beim Vergleich jedoch von Körper zu Körper zeigen sich 
auffallende Beziehungen, welche damit zusammenhängen, dafs eine 
noch in Aussicht stehende reducierte Zustandsgleichung daa Ver- 
halten sämtlicher Körper durch eine einzige Isotherme für jeden 
Wert von y wiedergiebt. Auf das Volum bezogen, kommt das 
darauf hinaus, dafs bei gleichen Bruchteilen der kritischen Tem- 
peratur das Flüssigkeitsvolum gleichen Bruchteilen des kritischen 
Volums entspricht und das Dampfvolum gleichen Multipla des- 
selben, während das Verhältnis zwischen Flüssigkeits- und Dampf- 
volum oder Dichte eine für jeden Wert von y konstante Gröfse hat. 

Zur Bestätigung wollen wir diese Regel anwenden und die 
Dichte von z. B. Hexan berechnen als Flüssigkeit und als gesättigter 
Dampf bei einer gegebenen Temperatur, etwa 82o. Da die kriti- 
sche Temperatur 235^ entspricht, ist die in Rede stehende davon 

der Bruchteil y = jToq K "^ ^'^' ^^^ entnehmen dann aus 

der obigen Tabelle für Fluorbenzol, dafs bei diesem Bruchteil der 
kritischen Temperatur das Flüssigkeitsvolum (ßi) 0,396 des kriti- 
schen Volums ist, und das Dampfvolum (ß.2) 44 Mal dasselbe^ 
Da die kritische Dichte des Hexans 0,2343 gefunden wurde, ist 
diejenige von Flüssigkeit und gesättigtem Dampf bei 82o: 

es wurde thatsächlich gefunden: 

0,599 und 0,005. 




Dichte und Molekularverdoppe^Ät ^ »po^^^^^ 17 

Verfolgen wir jetzt, in wieweit das betreffende Verhalten 
Anhaltspunkte zur Beurteilung der Molekulargröfse ergiebt. 
Auffallende Abweichungen zeigen sich dann bei den Alkoholen. 
Nehmen wir z. B. Äthylalkohol und vergleichen wir denselben 
mit Fluorbenzol, indem wir das Volumverhältnis beim kritischen 
Zustand als Einheit wählen: 





Alkoholvolum 


: Fluorbenzolvolum 




1^ (Flüssigkeit) 


Ä 


(ges. Dampf) 


1 


1 




1 


0,928 


0,99 




1,23 


0,822 


0,99 




1,74 . 


0,733 


0,99 




2,39 


0,656 


— 




3.51 


0,639 


1,01 




_- 



Die zweite Kolumne giebt das auf das kritische Volum bezogene 
Volum des flüssigen Alkohols, dividiert durch den entsprechenden 
Quotienten für Ruorbenzol; die dritte Kolumne giebt dasselbe für 
den gesättigten Dampf. Die Regel von den übereinstimmenden 
Zuständen verlangt, dafs sämtliche Quotienten gleich eins seien. 
Dies trifft für die Flüssigkeit sehr nahe zu, für den Dampf keines- 
wegs. Andererseits liegen Gründe dafür vor, dafs die Molekular- 
gröfse, die bei den kritischen Umständen annähernd normal ist, 
wie aus S. 13 hervorgeht, gerade in der Flüssigkeit bei abnehmen- 
der Temperatur sich durch Auftreten von Doppelmolekülen er- 
höht; die osmotischen Methoden ergeben ja für flüssigen Alkohol, 
in nicht hydroxylhaltigen Lösungsmitteln gelöst, abnorm hohe 
Werte (Heft 2, S. 52), was auf entsprechendes für den flüssigen 
Alkohol seibat bei gewöhnlicher Temperatur schliefsen läfst. Der 
Dampf des Alkohols aber zeigt auch bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur normale Dichte. 

Die auffallende Thatsache, dafs die in der Lösung, nicht im 
Dampf, vor sich gehende Bildung von Doppelmolekülen gerade 
im Dampf abnormale Verhältnisse ins Leben ruft, findet ihre 
Erklärung bei folgender Überlegung: denkt man sich eine Flüssig- 
keit, etwa Aethylalkobol, in Gleichgewicht mit ihrem gesättigten 
Dampf, und nehmen wir an, dafs beide normales Molekulargewicht, 

Y»n't Hoff, Vorlesungen. III. BeBiehungen. 2 



18 Mathias'Regel der geraden : Mittellinie. 

entspr^hend CaH^O, besitzen und die Dichte in Flüssigkeit und 
Dampf der Regel der übereinstimmenden Zustände gehorcht. Es 
verwandele sich nunmehr in der Flüssigkeit ein Teil der einfachen 
in Doppelmoleküle; das kinetische Gleichgewicht, veranlafst durch 
gleiches Ein- und Austreten von Molekülen Cj Hg 0, wird dann 
gestört, indem weniger austreten. Dementsprechend müssen auch 
weniger eintreten, und es mufs also eine teilweise Kondensation des 
Dampfes stattfinden, wodurch dessen Dicht« und Tension abnimmt, 
das Volum eines bestimmten Gewichts aber entsprechend zunimmt, 
gerade wie die obigen Zahlen zeigen. 

Stellen wir schliefslich die Regel der übereinstimmenden Zu- 
stände als weitere Bedingung der Zustandsgieichung, so ist zu 
bemerken, dafs jede Gleichung, welche ebenso viele Zustands- 
gröfsen P, F, T als Konstanten a, 6, ü enthält, also im all- 
gemeinen: 

/ (P, F, T, a, 6, ü) = 

zum selben Schlufs führt, falls sie die kritischen Umstände in 
sich schliefst i). 



4. Die gerade Mittellinies). 

Wenn sich nach obigem die Volumverhältnisse der verschie- 
denen Körper aufeinander zurückführen lassen, betrachten wir 
nunmehr einen derselben, etwa Fluorbenzol, der als Typus gewählt 
wird, und finden hierbei, dafs trotz Versagens der reduzierten 
Zustandsgieichung, eine sehr einfache Beziehung die Volumver- 
hältnisse verknüpft, die allerdings bis dahin rein empirisch dasteht. 
Es ist die sogen. Regel von der geraden Mittellinie, welche aus- 
sagt, dafs die Summe der Dichten von Flüssigkeit und gesättigtem 
Dampf eine lineare Funktion der Temperatur ist, wie aus folgen- 
den Daten erhellt, wobei als Einheit von Temperatur und Dichte 
die kritischen Werte gewählt sind: 



^) Meslin, Compt. rend. 116, 135. — *) Mathias, Joum. de Phys. (3) 
2, 1893, 11; (3) 1892. 
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T 


1 


^y (FlÜBsigkeit) 


1 




1 


0,929 




1,863 


0,823 




2,281 


10,733 




2,457 


0,656 




2,628 


0.606 




2,73 


0,487 




2,956 



Ffc 



)- (ges. Dampf) 


<k^k) 




Ay 


1 
0,266 


1,82 


0,094 


1.85 


0,035 


1,86 


0,012 


1,92 


0,006 


1,88 


0,002 


1,88 



Fig. 3. 



Die Fig. 3 giebt die obige Beziehung, 
direkt in Dichte und Temperatur ausge- 
drückt, wieder; A3 bezieht sich auf die 
Dichte der Flüssigkeit D^i, BG auf die- 
jenige des gesättigten Dampfes i)<j, ^ 
auf die kritische Dichte D^ ; die Mittel- 
linie DB entspricht den Werten V2 ^n 
+ -Dd); ihr gerader Verlauf ist also 
der Ausdruck der betreffenden Regel, 
welche durch folgende Gleichung 
wiedergegeben wird: 

Bj,^ I)a = a—hT. 

Hinzugefügt sei noch, dafs die Bil- 
dung von Doppelmolekülen in der 

Flüssigkeit, wie bei Alkohol, sich nach den Daten von S. 17 auch 
in einer entsprechenden Abweichung von der Regel zeigen wird, 
wie aus nachstehender Tabelle erhellt: 

Ay 




y = 



T_ 
Tic 

1 

0,928 

0,822 

0,733 

0,656 

0,605 



-1- = ^ (Flüssigkeit) 



1 

1,863 

2,231 

2,457 

2,628 

2,73 



Vk 

-^ (ges. Dampf) 

1 

0,216 

0,054 

0,015 

0,004 



1,1 
2 

2.1 
2,1 

1,9 



Die Abweichung zeigt sich also anfangs, in der Nähe der 
kritischen Temperatur; bei niederen Temperaturen fällt die Dichte 
des Dampfes, welche eben abnorm ist, nicht mehr ins Gewicht, 
und damit kehrt auch der obige Normalwert 1,9 zurück. 
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Volum beim absoluten Nullpunkt. 



5. Volum beim absoluten Nullpunkt^). 

Während wir uns bei Betrachtung von Volumverhältnissen 
möglichst an experimentell fafsbäre Gröfsen halten, sei nunmehr 
das kleinste Volum betrachtet, das eine gewisse Substanzmenge 
einzunehmen braucht, das ist das beim absoluten Nullpunkt. 
Vollkommen dem Experiment zugänglich ist diese Gröfs0 zwar 
noch nicht, aber mit den jetzigen Mitteln zur Erzeugung tiefer 
Temperaturen dürften wir nicht mehr weit entfernt sein von der 
Zeit, worin durch eine berechtigte Extrapolation das Volum beim 
absoluten Nullpunkt ermittelt werden wird. 

Wir wollen also an Hand der Regel von der geraden Mittel- 
linie das Verhältnis zwischen Dichte beim absoluten Nullpunkt (Do) 
und kritischer Dichte (Du) bestimmen aus derjenigen bei 0« (D), 
bei der für die in Rede stehenden Körper die Dichte des gesättigten 
Dampfes gegen Flüssigkeit verschwindet. Es ist dann, falls tjc die 
kritische Temperatur in Celsiusgraden ist: 

(D~2D,)273 

Auf diese Weise ist die folgende Tabelle erhalten: 



Substanz 



Du 



tu 



B^iBu 



CeH. . . . 
C.H,F . . 
CeH.Cl . . 
CH«OH . 
C.HjOH . 
C3H7OH . 
(C.H,),0 . 
CHaCO.H. 
CCl, . . . 
SnCl^. . . 
C«Hi8 . . . 
CeHi4. . . 
Methylform. 
Äthylform. 
Propylform. 



0,304 
0,354 
0,367 
0,277 
0,279 
0,278 
0,263 
0,352 
0,556 
0,742 
0,273 
0,234 
0,349 
0,323 
0,31 



289 
361 
240 
243 
264 
194 
322 
283 
319 
280 
235 
214 
235 
265 



0,9 

1,047 

1,128 

0,.-22 

0,807 

0,82 

0,736 

1,08 

1,»32 

2,279 

0,797 

0,677 

1 

0,948 

0,929 



3,87 

3,87 

4,06 

4,06 

3,89 

3,95 

3,92 

3,97 

3,86 

4,0 

3,81 

3,92 

3,97 

4,03 

4,03 



*) Guldberg, Chem. Centr.-BL 1898, 2, 1042. 







Unzulänglichkeit der Zustandsg] 


eichung. 


551 


Snbstanz 


Da 


tk 


D 


D,:Dic 


Methylacetat 
Äthylacetat . 
Propylacetat 
Methylprop. . 
Äthylprop. . 
Methylbut. . 
Methylisobut. 










0,326 

0,308 

0,296 

0,312 

0,297 

0,3 

0,302 


234 

250 
276 
257 
273 
281 
268 


0,959 

0,924 

0,91 

0,939 

0,912 

0,92 

0,911 


4,04 

4,09 

4,14 

4,07 

4,14 

4,1 

4,06 



Die Dichte beim absoluten Nullpunkt ist also, entsprechend 

dem Verhalten dieser Temperatur, als übereinstimmende Tempe- 

T 
ratur — , ein ziemlich konstantesjMultiplum, etwa viermal die 

kritische Dichte, Dasselbe stimmt auch überein mit dem Befund 
bei der bis zur tiefsten Temperatur untersuchten Flüssigkeit, 
Pentani), das bei — 189® eine Dichte hat von annähernd 0,869 
(tj, == 188; Dk = 0,235; Do:Du = 4,08), während aus den redu- 
zierten Zustandsgröfsen für Fluorbenzol (S. 19) sich ergiebt: 

2,956 + ^'^^~Q^ 0,487 =^3,89. 

Fügen wir hinzu, dafs die benutzte Zustandsgieichung diesem 
Befunde zum Teil entspricht, indem in: 



für T = 0: 



{P + ^)(V^b) = RT 



Fo — ft = 0, also Fo = ft 
wird. Dann aber ist nach früherem (S. 12): 

b = Vs n 



und somit: 



Van, 



also ebenfalls ein konstantes Verhältnis zwischen Volum beim 
absoluten Nullpunkt und kritischem Volum, jedoch Vs statt des 
gefundenen 1/4- 



^) Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 371. 
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6. Das Flüssigkeitsvolum bei niederen Temperaturen i). 

Unter Anwendung der drei empirischen Regeln, die sich 
auf die kritische Dichte (1), auf die Dichte beim absoluten Null- 
punkt (2) und auf die gerade Mittellinie (3) beziehen, lassen sich 
nunmehr die Volumverhältnisse der Flüssigkeiten wesentlich über- 
blicken bei Temperaturen, bei denen die Dichte des Dampfes der- 
jenigen der Flüssigkeit gegenüber vemachlässigbar wird, also 
nicht so sehr in der Nähe der kritischen Temperatur. 

Die Regel von der geraden Mittellinie verknüpft Flüssigkeits- 
und Dampfdichte {Dß und Da) durch die Gleichung: 

Bjt + l)a = a- bT, (8) 

worin nach (2) für: 

T = Dd = Bß = 4tDi, wird, 

also: 

und für: 

T=T, Dß = Da = I)^, 

also: 

2A = 4Ä -bTjc 6 = ^, 

somit : 

und, falls Da vernachlässigbar wird: 



D ~ 2Dk{2Tic — T) 2 (2 Tfc — T) ' 
worin, nach (1): 

TT ^^k 

* ~ 3,7 P, • 
Auf die molekulare Menge in Gramm bezogen, wird, falls P 
in Atmosphären, nach S. 14 

B=: 82, 
also: 

82 T,2 _ 11,1 n« 

— 7,4 Pu (2 n - T) Pfc(2 n — T) * 



D. Berthelot, Compt. rend. 123, 606. 
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Diese Beziehung sei an einigen Fällen geprüft: 



T D n Pic r=^ Fber. 

78,6 0.885 127 33 31,6 30,9 

274 0,635 403 115 26,9 29,5 

273 2,279 592 39,6 115 108 

273 0,89 553,4 30,1 130 135 



N, . . . . 
NH3 . . . 
SnCU . . 
ÄthyliBobut 
CsHsJ .... 288 1,831 721 44,7 111 112 

Man ist geneigt, noch einen Schritt weiter zu gehen und die 

obige Beziehung zur Molekulargewichtsbestimmung aus der Dichte 

von Flüssigkeiten zu benutzen, indem aus: 



D— — P^(2 Tu- T) 
sich Jf aus Z), T^, Pu und T bestimmen läfst. Für die obigen Körper 
wird dies ziemlich zutreffen, und aus einer Aufstellung von 42 Sub- 
stanzen 1) geht hervor, dafs die Abweichungen höchstens 9 Proc. 
erreichen, was für Molekulargewichtsbestimmung meistens ausreicht. 
Die wichtige Frage jedoch nach einer Molekularverdoppelung 
in Flüssigkeiten findet in dieser Weise nur eine unbefiiedigende 
Lösung. Ist die Verdoppelung schon bei der kritischen Tempe- 
ratur eingetreten, wie wahrscheinlich bei der Essigsäure, so sind 
dadurch schon die Werte T^ und P^ beeinflufst, und das berech- 
nete Molekularvolum resp. Gewicht wird abnorm: 

T D Tic Pk V = ^ Fber. 

C2H4O2 .... 273 1,08 594,6 57,1 57 75 

Tritt aber die Verdoppelung erst unterhalb der kritischen 
Temperatur ein, wie wahrscheinlich beim Äthylalkohol (S. 17), so 
kommt alles darauf an, ob dieselbe die Flüssigkeitsdichte beein- 
flufst, was z.B. bei Äthylalkohol nach S. 17 nicht sehr der Fall ist? 
indem der flüssige Alkohol der Regel der übereinstimmenden 
Zustände nahezu gehorcht. Die Daten sind folgende: 



Wasser 

Methylalkohol . . 
Äthylalkohol . . . 
Propylalkohol . . . 

1. c. S. 22. 



D 


1 


Th 


Ptc 


.=- 


Fber 


0,999 


289 


638 


195 


18 


23,5 


0,796 


293 


513 


68,5 


40,3 


58,2 


0,789 


293 


517 


64,3 


58,4 


62,3 


0,788 


289 


531 


50,2 


76,2 


80,7 
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Das Hauptkriterium der Molekularverdoppelung in den Raum- 
verhältnissen bleibt also das abnormale Ansteigen des gesättigten 
Dampfvolums (S. 17). Da gleichzeitig nach obigen Daten immer- 
hin eine Kontraktion in der Flüssigkeit sich zeigt, wäre das 
schärfste Merkmal wohl der Quotient von Dampf- und Flüssig- 
keitsvolum und dessen Abweichung von der aus der Regel der 
übereinstimmenden Zustände hervorgehenden Konstante (S. 16). 

B. Die additiven und konstitutiven Beziehungen. 
1. Das Volum beim absoluten Nullpunkt. 

Die koUigativen, direkt von der Molekülzahl beeinflufsten Be- 
ziehungen treten nach obigem, bei äufserster Verdünnung, in 
Avogadros Satz und den Gesetzen der verdünnten Lösungen 
ganz scharf in den Vordergrund und lassen sich an Hand von 
mehr oder weniger rationell begründeten empirischen Regeln bei 
den Gasen bis zu einem gewissen Grad verfolgen bis zur kriti- 
schen Temperatur und bei den Flüssigkeiten darunter, sogar bis 
zum 'absoluten Nullpunkt. 

Bei Behandlung der additiven Volumbeziehungen wollen wir 
umgekehrt verfahren und vom absoluten Nullpunkt ausgehen, 
unter Bemerkung, dafs nach molekularmechanischen Auffassungen 
bei dieser Temperatur • die molekularen Zwischenräume auf ein 
Minimum reduziert sind und also das Volum des Ganzen der 
Summe der Bestandteilvolumina am nächsten kommt. 

In Bezug auf die gesuchten additiven Beziehungen sei 
jedoch eines ganz allgemein vorausgeschickt. Streng additives 
Verhalten ist nur zu erwarten entweder von Eigenschaften, die 
von der Umgebung unabhängig sind, wie die Masse, oder unter 
umständen, wobei der Einflufs der Umgebung ausgeschlossen ist, 
wie bei genügender Entfernung der Bestandteile, resp. bei festen 
Gemengen oder idealer Verdünnung. In einer chemischen Verbin- 
dung also, wo diese Entfernung, wenigstens zwischen den Atomen, 
ausgeschlossen und nur für die Moleküle möglich ist, ist strenge 
Additivität in den Volumbeziehungen von vornherein unwahrschein- 
lich und auch nicht vorhanden ; jedoch bleibt in sofern der Charakter 
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eines Gemenges beibehalten, als mehr oder weniger angenähert 
additive Beziehungen bestehen, und die Abweichung läfst sich 
zum Teil auf gegenseitige Beeinflussung der Atome, also auf sogen, 
konstitutive Einflüsse in mehr oder weniger bestimmter Weise 
zurückfuhren. 

Da die Daten, welche zur Beurteilung der additiven Ver- 
hältnisse beim absoluten Nullpunkt dienen, ziemlich dürftig sind, 
wollen wir uns zu diesem Zweck in erster Linie dem kritischen 
Volum zuwenden, das ja nach S. 20 das Vierfache des Volums 

beim absoluten Nullpunkt ist. 

■■» 

2. Das kritische Volum. 

Der direkte Weg zur Prüfung auf additive Beziehungen ist 
offenbar Bestimmung des kritischen Volums der Elemente und 
Vergleich desselben mit demjenigen von Verbindungen, wie z. B.: 

Sauerstoff: A = 0,65 F^ = -^w^^ 25. 

Stickstoff: „ = 0,37 „ = ^^ = 38. 

U,o7 

Stickoxydul: „ = 0,41 „ = -^ = 107 (2.38 + 25 = 101). 

Aus Materialmangel ist man jedoch auf den indirekten Weg 
angewiesen und findet dann, dafs Isomere nahezu gleiches Mole- 
kularvolum, also auch gleiche Dichte haben, während dieselbe Diffe- 
renz in der Zusammensetzung nahezu derselben Differenz im Mole- 
külvolum entspricht; man schliefst daraus auf die Gröfse des 
Elenaentvolums, wie aus folgenden Daten hervorgeht: 

HCOgCHs 171 Volumdifferenz für CH^ 

HCCC^Hj 228| 56,5 

HaCCG.CHs 227) '^'''' 

HCOAHy 284| 55,8 

HaCCOjC^H, 285} 283,3 

H^CsCOgCHa 28lJ 

HgCCGsCsHy 343^ 57,4 

H,C,CO,C,H, 343L407 

HyCaCO.CHa 3391 ' 

Isobutters. Methyl . . . 337) 
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Fügen wir jetzt das kritische Molekularvolum des Normal- 
pentans (C5H13) hinzu, d. i. 307,2, so wird: 

Ha = C5H12 — 5CH2 = 307,2 — 5.56,6 = 24,2 



und 



C = CHa - H2 = 32,4, 



was dann für den Sauerstoff zu einem vom obigen nicht sehr 
verschiedenen Wert 29 führt. 

Zu berücksichtigen ist hierbei, dafs, wo die kritischen Daten 
Abweichungen aufweisen, wie bei der Essigsäure, in wahrschein- 
lichem Zusammenhange mit der Bildung von Doppelmolekülen, 
|tuch in der kritischen Dichte nicht obige Beziehung obwaltet. 
Das Molekularvolum der Essigsäure ist bei der kritischen Tem- 
peratur: 

= 147,6, 



60 



0,4065 

also ziemlich entfernt von demjenigen des isomeren Methyl- 
formiats 171. 

3. Volum beim Siedepunkt. 

Wie die Molekularvolumina bei der kritischen Temperatur 
additive Beziehungen aufweisen, so thun sie es auch entsprechend 
bei übereinstimmenden Temperaturen, die also gleiche Fraktionen 
von den kritischen Temperaturen sind und demnach gleichen Frak- 
tionen von den kritischen Dichten entsprechen. So führt die beim 
kritischen Zustand bestehende Additivität zu derjenigen, welche 
von Kopp aufgefunden wurde und sich auf die Molekularvolumina 
beim Siedepunkt bezieht, denn die Siedepunkte sind, indem die 
kritischen Drucke nicht allzusehr verschieden sind, ziemlich an- 
nähernd übereinstimmende Temperaturen 1), wie aus nachstehen- 
den Daten hervorgeht: 



Substanz 


Abs. krit. Temp. (Tic) 


Abs. Siedep. (Ts) 


Ts : Tic 


Äther 

Äthylacetat 

Äthylenchlorid . . . 
Alkohol 


i 467 
523 
561 

1 516 


308 
346 
357 
351 


0,66 
0,66 
0,64 
0,68 



^) Guldberg, Zeitscbr. f. physik. Chem. 5, 376. 
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Substanz 



Abs. krit. Temp. (Tk) 



Abs. Siedep. (T«) 



Tb'.Ti, 



Benzol 

Ohlorwasserstoff . . 

Sauerstoff 

Schwefelkohlenstoff 
Ammoniak .... 

Äthylen 

Methan 

Schwefelwasserstoff 
StickoxyAl .... 
Zinuchlorid .... 

Wasser 

Essigsäure .... 



562 
325 
155 
545 
404 
282 
191 
373 
309 
592 
637 
595 



353 
238 
92 
819 
234 
163 
109 
211 
183 
387 
373 
391 



0,63 

0,73 

0,6 

0,59 

0,58 

0,58 

0,57 

0,57 

0,59 

0,65 

0,59 

0,66 



Es war aus diesem Gesichtspunkte ein glücklicher GriflF, als 
Kopp (1855) die Molekularvolumina beim Siedepunkte verglich. 
Im grofisen Ganzen stellte sich auch heraus, dafs dieselben sich 
als Summen von für jedes Element gültigen Werten bestimmen 
lassen. Unter Annahme folgender sogen. Atomvolumina: 
C H Gl ' Br J S 

11 12,2 5,5 22,8 27,8 37,5 22,6 
sind die Molekularvolumina (Jfv) und also die Dichten beim 
Siedepunkt aus dem Molekulargewicht {Mg) annähernd berechen- 
bar, wie z. B. für Aceton (CjHßO): 

M^ = 3.11 + 6.5,5 + 12,2 = 78,2 
itf^ = 3.12 + 6 + 16 =58. 

58 
Die Dichte beim Siedepunkt (56,5o) ist also -=^-^ = 0,742, während 

0,75 gefunden wurde. 

Die so aus den organischen Verbindungen berechneten Daten 

fanden einerseits glänzende Bestätigung: 

Das berechnete Atomvolum z. B. des Chlors und Broms 

A = 22,8 und 27,8 

Ag^) = 35,45 „ 79,96 

führt zur Dichte ^^ = 1,55 und ^^ = 2,88, 



22,8 

während beim Siedepunkt 1,56 

gefunden wurden. 



27,8 



2,96 



») Berl. Ber. 31, 2762. 



28 Abweichangen von Kopps Regel. 

Andererseits aber treten Abweichungen auf, die schon von 
Kopp auch zum Teil erkannt wurden und in erster Linie mit der 
Bindungsweise zusammenhängen. 

Eine sogen. Doppelbindung entspricht z. B. bei SauerstoflF 
einem gröfseren Volum als eine einfache Bindung; nehmen 
wir etwa den einfach gebundenen Sauerstoff in Methylalkohol^ 
HjC — 0— H, Mv gefunden 42,6, in Abzug für Kohlen- und 
Wasserstoff 11 -f- 4.5,5 = 33, bleibt 9,6, während im Aldehyd, 

HgC.C^ , M^ gefunden 56,9, in Abzug 22 + 4.5;5 = 44, 

bleibt 12,9. 

Eine zweite Einschränkung fügte sich noch hinzu; auch ohne 
Bindungsdifferenz führten kleine Änderungen in der Konstitution 
ein etwas anderes Volum herbei (Stadel), wie die folgönden 
Daten über Molekular volura zeigen: 

CHsCCls (74,10) 108 CHGlBrCH, (82,7o) 96,5 

CHjClCHCla (113,70) 102,8 CHaBrCHjCl (107«) 88 
Diese Differenzen sind nicht darauf zurückzuführen, dafs statt 
kritischer Temperatur Siedetemperatur gewählt wurde, denn auch 
dort sind Isomeren nicht streng von gleicher Dichte und ent- 
spricht z. B. die gleiche Differenz CHg nicht derselben Differenz 
im Molekularvolum: 

HCO2CH3 1711 H3COH 1181 

HCO2C2H5 2281 H5C2OH 167) 

Das Schlufsergebnis ist also, dafs auch das Molekularvolum 
sicher nicht eine einfache additive Gröfse ist, wie nach S. 24 von 
vornherein zu erwarten war. 



4. Das Volum bei der gewöhnlichen Temperatui*. 

Das immerhin nur unbefriedigende Ergebnis, das beim Ver- 
gleich der Siedepunktsmolekularvolumina erreicht wurde, hat ver- 
anlafst, den Kopp sehen Grundgedanken zu verlassen, und speciell 
Horstmann i) hat einfach Vergleich bei gewöhnlicher Temperatur 

^) Graham-Otto, 1893, Bd. I. Zusammenstellung der diesbezüglichen 
Daten vonTHorstmann. 
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resp. bei 0® durchgeführt. Entsprechend der Thatsache, dafs 
unter diesen umständen die Dichte von Verbindungen mit ziemlich 
hohen kritischen Temperaturen ziemlich annähernd dem Dreifachen 
der kritischen Dichte gleich ist, wie die folgende Tabelle zeigt i): 



Substanz 


Krit. Dichte (Dk) 


Dichte bei 0« (D) 


D 
Dk 


CeHe 

CeH,F 

C,H,C1 

CH3OH 

<C.H,).0 

CHaCOgfl 

CCl, 

SnCl, 

C.H,, 

Methylform 

Methylbut 


0,304 
0,354 
0,367 
0,277 
0,263 
0,352 
0,556 
0,742 
0,234 
0,349 
0,302 


0,9 

1.047 

1,128 

0,822 

0,736 

1,08 

1,6^2 

2,279 

0,677 

1 

0,911 


2,96 

2,96 

3,08 

2,96 

2,8 

3,07 

2,94 

3.08 

2,89 

2,87 

3,02 



erinnern auch hier die Beziehungen an Additivität, sind jedoch 
vom Ausdruck der strengen Additivität: 

bedeutend weiter entfernt als beim Siedepunkt. 

Von vornherein läfst sich dies erwarten, indem die obige 
Bemerkung, dafs das Volum bei 0^ etwa ein Drittel des kritischen 
Volums ist, bei Körpern mit kritischen Temperaturen, die unweit 0® 
liegen oder sogar darunter, offenbar nicht entfernt zutrifiFt. Schon da- 
durch zeigt sich der Vergleich beim Siedepunkt prinzipiell überlegen. 

Andererseits zeigt sich aber bei direkter Prüfung auf Addi- 
tivität, dafs öfters negative Werte für das Atomvolum erhalten 
werden. Heben wir daraus als Beispiel die Molekularvolumina 
Volumina der Grenzkohlen wasserstoflFe bei 0® hervor: 

C4H10 C6H14 C7H16 CgHig G9H20 G11H24 Ci6H84 

96,5 127,2 142,5 158,3 174,3 206 286,2 
CHj = 15,3 15,3 15,8 16 15,9 16 

Es sind zwar die VolumdiflFerenzen für C Hg ziemlich konstant 
15,8. Man gelangt aber, unter Benutzung dieses Werts, zu: 
H2 = C4H10 — 4CHa = 96,5 — 63,2 = 33,3 

*) Mathias, Joum. d. Phya. 
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und SO za einer negativen Raumerfüllung für Kohlenstoß: 

C = CH3 — Ha = 15,8 — 33,3 = — 17,5, 
die sich nur durch sehr starke Inanspruchnahme von konstitutiven 
Einflüssen beseitigen läfst. 

Diese und derartige Bedenken werden gehoben, falls berück- 
sichtigt wird, dafs die Beziehung des Volums bei gewöhnlicher 
Temperatur zu demjenigen beim absoluten Nullpunkt — und 
darauf kommt es bei additiven Verhältnissen in erster Linie 
an — eine andere ist als bei übereinstimmenden Temperaturen. 
In letzterem Fall ist sehr annähernd Proportionalität mit deni 
Volum Vq beim absoluten Nullpunkt zu erwarten, und man kann 
also einfach die betreffenden Volumina direkt mit einander ver- 
gleichen. Jetzt besteht eine Beziehung 

mit anderen Worten: vom Volum F273 bei 0®C. ist für jeden Körper 
ein Vfert Je abzuziehen, um dasjenige beim absoluten Nullpunkt 
Vq zu erhalten. Nach der Regel der. geraden Mittellinie und 
bei Beachtung, dafs das Volum beim absoluten Nullpunkt ein 
Viertel des kritischen Volums ist, wird für Körper mit hoher 
kritischer Temperatur: 



273 ^273 



2n 



5. Der von der Materie eingenommene Raum und die 
Zwischenräume. 

Wir haben uns bis jetzt auf die empirisch fafsbaren Volum- 
Verhältnisse beschränkt und, unter Einführung des Volums beim 
absoluten Nullpunkt, die Trennung des Gesamtraums in einem: 
von der Materie erfüllten und nicht erfüllten Teil umgangen. 
Diesei; Standpunkt entspricht der geschichtlichen Entwickelung^ 
der Auffassungen über Volumbeziehungen. Dieselben gingen in 
den Zustandsgieichungen von der Annahme eines von der Materie 
erfüllten Teils resp. Wirkungskreises aus, gestalteten sich dann 
aber zu einigen empirischen Regeln um, die sich auf das Gesamt- 
volum bezogen, und der so erhaltene Überblick umfafste sogar 
die koligativen Volumyerhältnisse im vollen Umfang, von äufser^ 
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ster Verdünnung im idealen Gase bis zur höchsten Verdichtung 
beim absoluten Nullpunkt. 

Da nun der Einblick in die additiven Verhältnisse, unter 
alleiniger Berücksichtigung des Gesamtvolums, sich nicht so 
günstig gestaltet, scheint immerhin das Zurückgreifen auf die 
molekularmechanischen Auffassungen mit von der Materie erfülltem 
und nicht erfülltem Raum versuchsweise geboten, wiewohl die 
strenge experimentelle Prüfung dann infolge des eingeführten 
nicht direkt fafsbaren Begriffs ausgeschlossen ist. 

Es ist speciell Traube i), welcher diesen Standpunkt vertritt 
und das Gesamtvolum in Zwischenraum oder Covolum Tc und wahres 
Molekularvolum teilt, welch letzteres dann additiver, zum Teil 
auch konstitutiver Natur sei, also: 

Es wird dann h konstant angenommen (25,9 bei 15<^), was sich 
wegen der direkten ünfafsbarkeit des Zwischenraums weder be- 
weisen noch widerlegen läfst, wohl aber bei den nahezu bestehen- 
den additiven Beziehungen mit den Thatsachen in Einklang zu 
bringen ist, unter Annahme einer genügenden Anzahl von kon- 
stitutiven Einflüssen. Für die Kohlenwasserstoffe 2) entsteht so 
bei 150 : 

M^ = 25,9 4- ^^^ — (8,1 R + 13,2 5 + 1,7 g + 3,4 r), 
worin Ay für jedes Kohlen- und Wasserstoffatom resp. 9,9 und 3,1 
beträgt und JS, B, g, r der Zahl Hexamethylen- und Benzolringe, 
doppelter und dreifacher Bindungen entsprechen. 

So wird z. B. für Amylen: 

CH3 — CHj — CH2 — CH=CH2 
Jf^ == 5.9,9 + 10.3,1 — 1,7 + 25,9 = 104,7 (gef 105,1). 

Die so erhaltene Beziehung läfst sich zur Molekulargewichts - 
bestimmung benutzen, falls für die Konstitution und also für die 
Rolle der konstitutiven Einflüsse genügend Angaben vorliegen. 
Nehmen wir z. B. einen Kohlenwasserstoff, dessen Analyse zu: 
(CH,)n 

^) Ahrens, Sammlung von Vorträgen, 1899. Biltz, Praxis der Mole- 
kulargewich tsbestimmung, 1898, S. 154. Nasini, Gazz. chim. ital. 27, (11), 
p. 533. — ') Berl. Ber. 28, 2926. 
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führt, dessen Dichte bei 15® gleich 0,7977 ist, so wird: 

Un 
0,7977 



M, = 



und andererseits: 

M„ = 25,9 + 16,1 n — 1,7 oder 25,9 + 16,1 w — 8,1,» 
da der betrefiFende Kohlenwasserstoff entweder eine Doppelbindung 
oder einen Hexamethylenring hat. Ist aus anderweitigen Gründen 
letzteres ausgeschlossen, so entsteht: 

^^j^ = 25,9 + 16,1 n — 1,7, 
0,7977 » n^ ' ' ' 

n = 16,7, also wahrscheinlich 17, 
was den Kohlenwasserstoff zu Heptadakylen stempelt. 

Beim zunächst rein empirischen Charakter der betreffenden 
Beziehung ist dieselbe aber mit der gröfsten Vorsicht zu hand- 
haben, speciell auf dem Gebiet der Molekularverdoppelung in 
Flüssigkeiten, da nach S. 17 eben nicht wahrscheinlich ist, dafs 
dieselbe auf das Flüssigkeitsvolum einen grofsen Einflufs ausübt. 

6. Das Lösungsvolum. 

Um den Zustand der Vergleichbarkeit zu erhöhen und so 
die additiven und konstitutiven Beziehungen mehr hervortreten 
zu lassen, ist wiederholt das Volum des gelösten Körpers hervor- 
gehoben worden. In neuer Zeit hat dasselbe für verdünnte Lösung 
ein poch erhöhtes Interesse gewonnen durch den Einblick, welcher 
durch die neue Lösungstheorie in den Zustand des gelösten Kör- 
pers gewonnen ist. Zwei Hauptmomente sind in dieser Beziehung 
hervorzuheben, falls zunächst nur die wässerigen Lösungen berück- 
sichtigt werden. In erster Linie wird die Bildung von Doppel- 
molekülen, wie dieselbe nach früherem (S. 17) bei hydroxylhaltigen 
Körpern speciell, somit bei Ameisen- oder Essigsäure, Methyl- und 
Äthylalkohol, stattfindet, bei Lösung in Wasser aufgehoben; eine 
etwa abnormale Dichte, hierdurch bei den genannten Körpern als 
solchen veranlafst, kommt ^, also in wässeriger Lösung zum Ver- 
schwinden. In zweiter. Linie sind die Elektrolyte nach den 
neuen Auffassungen' bei genügender Verdünnung in dieselben 
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Teile, Ionen, zerfallen, und es müssen sich dort also scharf additive 
Beziehungen bei den Volumverhältnissen herausstellen. 

Diesen Vorteilen steht der Nachteil gegenüber , da& das 
molekulare Lösungsvolum sich nicht einwurfsfrei berechnen läfst 

aus der Formel: 

m + n n 
m, = — g j, 

wo m das Molekulargewicht der gelösten Substanz in Grammen, 
n das Gewicht des dieselbe enthaltenden Lösungsmittels, d die Dichte 
der Lösung, d diejenige des Lösungsmittels ist. Die Schwierig- 
keit liegt in der Dichte des Lösungsmittels, welche für eine Lösung 
nicht dieselbe zu sein braucht, wie für das Lösungsmittel. Vorder- 
hand wurde bei den diesbezüglichen Rechnungen von diesem 
Bedenken Abstand genommen, was wohl bei idealer Verdünnung 
dem Thatbestand am nächsten kommt. 

Betrachten wir zunächst den Einflufs der Doppelmolekül- 
bildung, der sogen. Association, auf das Flüssigkeitsvolum. Nach 
S. 17 ergab sich, dafs derselbe wahrscheinlich nicht sehr ins Ge- 
wicht fällt. Damit stimmt auch das hier gefundene Resultat 
überein, indem die Volumänderung beim Vergleich als solche (M^) 
und in verdünnter Lösung (m^) bei associierten und nicht asso- 
ciierten Verbindungen nicht auffallend diflferiert: 



Substanz 



Mv (l^) 



mv (15«) 



My — my 



100 



Associiert 

Methylalkohol 

Äthylalkohol 

Ameisensäure ..... 
Essigsäure 

Nicht associiert 
Essigsaures Methyl . . 
Essigsaures Äthyl . . . 
Ameisensaures Propyl . 
PropioD saures Äthyl . . 



40,2 
57,9 
37,5 
56,8 

78,8 

97,1 

96,8 

113,9 



38,6 
55,1 
34,5 
51 



71,4 

87,8 

89,2 

104,4 



2 

2,5 
4,2 
5,4 

4,9 
5 

4,1 
4,3 



Die durch Hinzuziehung des Lösungsvolums erhaltene Ände- 
rung ist also ebenfalls eine geringe, giebt jedoch ein etwas besseres 

vanH Hoff, Vorleeangen. III. Beziehungen. o 
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Resultat!), indem gleiche Änderungen in der Zusammensetzung 
auch von etwas mehr entsprechenden Änderungen im Volum 
begleitet sind. Immerhin ist der allgemeine Gewinn nicht sehr 
grofs, da für Sauerstoff z. B. vier Volumina anzunehmen sind, je 
nachdem er als Carbonyl-, als Äther-, als isolierter Hydroxyl- 
Sauerstoff oder aber als Hydroxylsauerstoö* in der Jlähe von schon 
vorhandeneni Sauerstoff*, wie in der Carboxylgruppe vorkommt. 
Unter Berücksichtigung dieser konstitutiven Einflüsse läfst sich 
eine der S. 31 entsprechende empirische Formel für das Lösungs- 
volum aufstellen , welche dann wie dort zur Molekulargewichts- 
bestimmung angewendet werden kann. Beim Bestehen der zuver- 
lässigen osmotischen Methoden für den vorliegenden Fall liegt 
jedoch ein Bedürfnis in dieser Richtung kaum vor. 

Erörtern wir nunmehr das bei den Elektrolyten Erreichte. 
Hier wurden schon von Bender und Valson additive Beziehun- 
gen hervorgehoben, diese jedoch auf die Dichte bezogen» Die 
neueren Rechnungen zielen auf das Lösungsvolum hin. 

Wesentlich ist dann in erster Linie, dafs, während das Lösungs- 
volum bei Nichtelektrolyten mit der Konzentration sich, wie die 
obigen Daten zeigen, nur wenig ändert, dasselbe bei Elektrolyten 
sehr stark variiert 2): 

Normalität NaCl (18«) VjHjSO^ (18«) 

0,0025 — 6,93 

0,005 16,39 7,94 

0,05 16,37 12,77 

0,1 16,57 14,05 

1 17,97 16,96 

5 20,9 18,52 

um erst konstant zu werden mit dem Eintreten der maximalen 
molekularen Leitfähigkeit, das bei Chlomatrium in der 1/20 -i^^r- 
malen Lösung 'schon ziemlich stattfindet, bei Schwefelsäure jedoch 
erst in viel gröfserer Verdünnung. Die streng additiven Be- 
ziehungen sind deshalb auch erst bei den betreffenden Grenzwerten 
zu erwarten und liegen dort auch vor, so dafs die Lösungsvolumina 
berechenbar sind aus einem für jedes Ion aus einer einzigen Ver- 
bindung bestimmbaren Wert. 

*) Traube, 1. c. — *) Kohlrausch, Hallwachs Wied. Ann. 53, 14; 56, 185. 
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Die Andei'uiig des Lösungsvolums mit der Spaltung in Ionen 
findet, wie ersichtlich, derart statt, dafs diese Spaltung von einer 
Volumverkleinerung begleitet ist. Dies ist auf die wichtige Tliat- 
sache zurückzuführen, dafs lonenbildung , vielleicht wegen der 
Anziehung der entgegengesetzt elektrischen lonenladungen, Kon- 
traktion veranlagst, welche in bestimmten Fällen berechenbar ist. 
Neutralisieren wir z. B. eine starke Base mit einer starken Säure, ^ 
beide in verdünnter Lösung, so tritt nach Ostwald statt der 
ohne weiteres erwarteten Kontraktion eine Ausdehnung ein von 
20,05 ccm, falls man von beiden 1kg nimmt, welche jede ein 
Grammmolekül resp. Base und Säure enthalten. In diesem Falle 
verschwinden zwei Ionen entsprechend: 

(NÖ3) (H) + (K) (ÖH) = (NO3) (K) + H,0 

oder (H) + (OH) = H^O. 

Sind Säure und Base schwach, also nicht dissociiert, während 
das gebildete Salz dissociiert ist, wie bei Buttersäure und Ammoniak^ 
so findet eine Kontraktion von 18,65 ccm statt; hier bilden sich 
auch neue Ionen, entsprechend: 

C^HsO, + NH3 = (C4H7O,) (NHJ. 
t)ie Neubildung oder das Verschwinden von zwei Gramm- 
ionen in etwa zwei Litern Wasser veranlafst also eine Kontraktion 
resp. Ausdehnung von im Mittel 20 ccm, also ein Grammion pro 
Liter rund 10 ccm. 



§. 2. Druckverhältnisse. 
. A. Forderungen der Zustandsgleiohuj^g ^). 
Gehen wir von der einfachen Form der Zustandsgieichung aus: 

so stellt sich zunächst als notwendige Schlufsfolgerung heraus^ 



^) Während der Korrektur erscheint hierüber die Inaugaral-DisBertation 
von Reinganum, Göttingen, 1899. Dieterici, Wied. Ann. 69, 686. 

3* 
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dafs bei konstantem Volum der Druck eine lineare Funktion der 
absoluten Temperatur sein mufs: 

Darin verschwindet bei genügender Verdünnung das zweite 
Glied %, und also ergiebt sieb dann direkte Proportionalität zwischen 
Druck und absoluter Temperatur, was bekanntlich dem Grenz- 
gesetz von Gay-Lussac entspricht. Die allgemeinere obige Be- 
ziehung trilFt wiederum annähernd zu, wie z. B. folgende Beobach- 
tungen am Pen tan zeigen i): 

Temp. 40» 60» 80« 100^ 120« 160« 200« 240« 280« 
Druck 857 920 981 1040 1100 1219 1334 1451 1571mm 
DifiFerenz 63 61 59 60 2.60 2.63 2.59 2.60 mm 

Eine zweite Zahlenbeziehung zwischen zwei Körpern hängt 
mit der Regel der übereinstimmenden Zustände zusammen und 
besagt, dafs bei gleichen Fraktionen der absoluten kritischen 
Temperatur die Maximaltension gleichen Fraktionen des kritischen 
Druckes entspricht. In der folgenden Tabelle sind für Hexan, 
Pen tan und Benzol die denselben Druckfraktionen P/Fit zugehö- 
rigen Temperaturfraktionen T/2i angegeben: 





^8^14 


C5H1« 


C«He 


1 


1 


1 


1 


0,7372 


0,959 


0,957 


0,957 


0,4423 


0,896 


0,89 


0,891 


0,2064 


0,815 


0,806 


0,805 


0,0442 


0,691 


0,678 


0,677 



Aus der zwar nicht vollkommenen, aber doch sehr nahen 
Übereinstimmung der T/Ii-Werte geht hervor, dafs, mit Hülfe 
irgend eines Vergleichskörpers, die Maximaltensiohen eines anderen 
Körpers bei gegebener Temperatur berechenbar sind, falls man 
nur von letzteren die kritische Temperatur und den kritischen 
Druck kennt. 

Als Anwendung sei die Maximaltension von Äther bei lOS'' 
berechnet. Indem hier: 



^) Rose Innes und Young, Phil. Mag. 1899, p. 353. 
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li = 467,4 Pk = 27060 mm 

ist, wird: 

Tfc - 467,4 - ^'^^^• 
Wählen wir Benzol als Vergleichskörper, so ist nach obiger 
Tabelle für: 



~ = 0,805 ^ = 0,2064, 



^ .... P 

also für Äther: 

P = 0,2064. 27060 = 5590 mm. 

Nach Regnault ist für Äther: 

Pioq = 4953,3 Pno = 6214,63, 

was bei geradliniger Interpolation zu: 

Pio3 = 5332 mm 
führt. 

Als zweite Anwendung sei der Siedepunkt des Äthers be- 
rechnet. Es ist dann: 

P __760__ 

P; - 2706Ö - ^'^^®^' 

wofür, interpoliert aus Daten für Fluorbenzol als Vergleichskörper: 

P/Pic T/T^ 

0,0295 0,656 

0,0224 0,64 

T/ 2i = 0,653 und T = 0,653 . 467,4 = 305 

also in Celsiusgraden 305 — 273 = 32®, während 35® gefunden 

werden. 

B. Smpirische Beziehung und Molekulargewicht. 

Da die Zustandsgieichung die Beziehung zwischen Druck und 
Temperatur ungenügend zum Ausdruck bringt, hat man sich 
wiederum entweder auf die Zahlen für irgend einen Vergleichs- 
körper ohne weiteres zu beschränken, oder dieselbe durch empiri- 
sche Beziehungen darzustellen, wie dies bezüglich des Volums 
durch Mathias' Regel von der geraden Mittellinie geschah. Vor- 
geschlagen wurde in diesem FalU): 



*) Van der Waals, Kontinuität, p. 148. 
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log 


p -^ 




0' 




welche wir an den Zahlen von 


Fluorbenzol 


prüfen wollen 


T/Ty, 




TITi, 




/ 


%$ 
"?-i 


0,59 

0,236 

0,089 

0,0295 

0,0118 

0,00059 




0,929 
0,823 
0,733 
0,656 
0,606 
0,486 






1 

3 

2,92 
2,89 
2,94 
2,97 
-3,05 



Während durch die obigen Beziehungen die meisten Körpef 
annähernd verknüpft werden, sind auffallende Abweichungen auf- 
zuweisen, welche sich bei denjenigen Körpern speciell vorfinden, 
die auch auf Grund der osmotischen Methoden als ganz oder 
zum Teil doppelmolekular aufzufassen sind. Hervorzuheben ist 
dabei das Verhalten derjenigen Körper, wie Äthylalkohol, die 
bei den kritischen Umständen sich normal (S. 13) verhalten, also 
höchst wahrscheinlich einfache Molekulargröfse besitzen und die- 
selbe auch im gesättigten Dampf bei niederer Temperatur, ent- 
sprechend dessen Dichte, beibehalten, die aber als Flüssigkeit 
beim Abkühlen doppelmolekular wird, wie es die osmotischen 
Methoden beweisen. 

Vergleichen wir dazu die Maximaltension des sich normal 
verhaltenden Äthers mit derjenigen von Alkohol bei korrespon- 
dierenden Temperaturen, diejenige von Fluorbenzol als Einheit 
wählend: 

T/n CeH.F 
1 1 

0,928 1 

0,822 1 

0,733 1 

0,639 1 

Die Maximaltension des Äthylalkohols. nimmt also bei sinken- 
der Temperatur abnormal ab und ist bei TjT^ =0,639 noch nicht 
ein Drittel (0,409) des ursprünglichen Wertes (1,411), während bei 



(C,ll,)«0 


C2H5OH 


0,798 


1,411 


0,804 


1,253 


0,785 


0,962 


0,761 


0,681 


0,74 


0,409 
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Äther annähernde Eonstanz vorliegt. Dies Verhalten ist aber bei 
Molekularverdoppelung in der Flüssigkeit zu erwarten, indem 
dabei in der ursprünglichen monomolekularen Flüssigkeit die 
Doppelmoleküle als Mischungsbestandteil auftreten und die Tension 
des Lösungsmittels vermindern. OflFenbar steht diese Thatsache mit 
den früher erwähnten (S. 17) in Einklang, dafs gesättigter Äthyl- 
alkoholdampf beim Abkühlen ein abnormal grofses Volum einnimmt 

§. 3. Temperaturverhältnisse. 
A. Der kritische Koefazient. 

Im vorhergehenden wurden in den kritischen Daten einer- 
seits additive, andererseits koUigative Eigenschaften aufgefunden. 
Erstere bezögen sich auf das Volum, als Vierfaches des Volums 
beim absoluten Nullpunkt, letztere auf das Volum verglichen mit 
dem theoretischen Werte beim kritischen Druck und bei der 
kritischen Temperatur. 

Geht man vom empirischen Ausdruck der letzten Beziehung 
aus, nach S. 14: 

T^ ~3,7 
oder 

^'~3,7 P. 
so zeigt sich, dafs die additiven Beziehungen im Volum auch im 

. IT 

Quotienten ^ auftreten müssen. 

Auch die S. 12 abgeleitete theoretische Beziehung: 

3n = 6 + ^ 

und Ffc = 3 6 

führt zu demselben Resultat, indem: 

p. ~ü' 

wonach der Quotient Tfc/Pfc dem Volum beim absoluten Null- 
punkt h proportional und also, wie dies, im wesentlichen additiver 
Natur sein würde. 
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Dieser Quotient TidJPic hat demnach eine gewisse Bedeutung 
und wurde von Guye i) als kritischer Koeffizient bezeichnet. Der- 
selbe läfst sich auch annähernd additiv zusammenstellen aus fol- 
genden Grundzahlen: 

C = 1,35 H = 0,57 6 = 0,87 6 = 1,27 Cl = 2,66 

N = 1,6 N = 1,86 P = 3,01 
Doppelbindung = 0,88 Dreifache Bindung = 1,03. 
Als Beispiel nehmen wir zunächst: 

Ameisensaures Propyl HC/^ 

4C + 8H + 6 + ö = 5,4 + 4,56 + 0,87 + 1,27 = 12,1. 



also: 



I 
Gefunden ist: 

Tfc = 533,8 Pfc = 42,7 Atm., 

r./p.=^« = i2,5. 



Wichtig ist, dafs auch hier wieder Andeutungen über Mole- 
kulargröfse vorliegen, indem z. B. für Essigsäure (C3H4O2) gefun- 
den wurde: 

während: 

2C + 4H + (!) + C^ = 2,7 + 2,28 + 0,87 + 1,27 = 7,12, 

l 

welche grofse Abweichung mit der schon allseitig festgestellten 
Thatsache in Einklang ist, dafs Essigsäure bei den kritischen 
Umständen teilweise doppelmolekular ist. Eine Formel: 

C H3 C H3 
HO— C/" ^G~OH 

würde führen zu: 

4C + 8H + 46 = 5,4 + 4,56 + 3,48 = 13,44. 



») Theses, 1891. 
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Eine zweite, nicht weniger wichtige Anwendung bezieht sich 
auf Phosphoniumchlorid PH4CI, dessen kritische Temperatur 50,5® 
nur wenige Grad oberhalb des Schmelzpunktes liegt. Es ist hier: 
^ .p 273 + 50,5 . 

während: 

P + 4H -f Cl = 3,01 + 2,28 + 2,66 = 7,95. 
Es liegt nahe, die Ursache des hier abnormal kleinen kriti- 
schen Koeffizienten dem Zerfall in PH^ und HCl zuzuschreiben. 
Daraus ginge dann wiederum mit Wahrscheinlichkeit hervor, dafs 
die Schmelzung des Chlorphosphoniums keine Schmelzung im 
eigentlichen Sinne, sondern eine Umwandlung in eine flüssige 
Mischung der Komponenten ist. 

B. Der Siedepunkt. 
1. Additive Beziehungen. 
Die additiven Beziehungen, welche in den kritischen Koeffi- 
zienten vorliegen, sind auch in den Quotienten von Temperatur 
und Druck bei korrespondierenden Temperaturen zu erwarten; es 
ist dort die Temperatur ein gleicher Bruchteil von der kritischen: 

und der Druck ein gleicher Bruchteil vom kritischen Druck: 

also: 

T _ a Tk _ Tfc 

Die Beziehungen der kritischen Koeffizienten treten also auch 
im Quotienten T/P für korrespondierende Temperaturen auf. Wird 
hierzu berücksichtigt, dafs, entsprechend S. 26, die Siedepunkte 
nahezu korrespondierende Temperaturen sind, und dafs hier P 
gleich Eins ist, so sind in den Siedetemperaturen additive Be- 
ziehungen zu erwarten, wie auch Kopp speciell hervorgehoben 
hat Wir können diese additive Beziehung auf diejenige, ebenfalls 
von Kopp betonte, im Molekularvolum beim Siedepunkt zurück- 
führen 1). Zunächst ist bei übereinstimmenden Temperaturen der 

^) Orme Masson, Zeitscbr. f. physik. Chem. 6, 595. 



42 
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Quotient von Dampf- und Flüssigkeitsvolum konstant, falls keine 
Molekularverdoppelang stattfindet: 

Ist ferner der gesättigte Dampf genügend verdünnt und V 
das Molekularvolum, so wird: 

2T 



F. = 



also: 



AP' 



T=2kAPVß. 

Bei Annahme des Siedepunktes als übereinstimmender Tempe- 
ratur wird P gleich einer Atmosphäre, hPA konstant und also 
die Siedetemperatur T proportional dem Molekularvolum Vß. 

Der radikale Weg zur Prüfung, direktes Zurückgreifen auf 
die Elemente, ist hier zum Teil durch die vorhandenen Daten 
zugänglich. Benutzen wir z. B.: 



Siedepunkt von Wasserstofi' 

„ „ Sauerstoff 

„ „ Stickstoff 

„ „ Chlor . . 

„ » Brom . . 

„ „ Jod . . 

„ „ Phosphor 

„ „ Quecksilber 

- « Schwefel . 



^Xl 



— 238«C. = 35°») abs. (H = 17) 



— 181, 

— 194, 

— 33, 
63, 

184, 
288, 
357, 
448, 



= 91« 
=3 7!i'> 
= 239« 
= 336« 
= 457« 
= 561« 
= 6300 
= 721« 



(0 = 46) 
(N = 39) 

(Cl = 120) 

(Br = 168) 

(J = 229) • 

(P r= 140) 

(Rg z= 630) 

(S = 90) 



Einfache binäre Verbindungen: 



Wasser .... 
Ammoniak . . . 
Stickstoffoxyd . 
Salzsäure . . . 
Bromwasserstoff 

ClOa 

C1,0 

Jodwasserstoff . 
PCI3 ...... 

HgCl, 

SH« 



100« 

— 39« 

— 154« 

— 84« 

— 65« 
10« 
20« 

— 34« 
78« 

3070 

— 62« 



ber. 



34 -f 46 —273 = —208 

51 -^_ 39 — 273 = — 183 

46 + 39 — 273 = — 188 

17 + 120 —273 = — 13B 

168 4- 17 —273 = — 88 

120 4- 92 — 273 = — 61 

240 + 46 —273 = 13 

229 + 17 —273 = — 27 

140 -I- 360 — 273 = 227 

630 -f 240 — 273 = 597 

90+35 —273 = —148 

Von streng additiven Beziehungen ist also nicht die Rede, 
was nicht wunder nehmen kann, da auch die Siedetemperaturen 



^) Centralblatt 1899, 1, 912. 



SiedepunktsregelmärBigkeiten. 43 

keine übereinstimmenden Temperaturen sind — laufen ja die kriti- 
schen Drucke immerhin ziemlich auseinander (15 Atm. für Wässer- 
stoff, 200 für Wasser) — , und so mufste auch der Versuch von 
Kopp aufgegeben werden, indirekt aus den Verbindungen für jedes 
Element eine Zahl festzustellen und durch Summierung dieser 
Zahlen die Siedepunkte der Verbindungen zu erhalten. Dennoch 
ist die additive Beziehung nicht so völlig verdeckt, dafs nicht 
einige wichtige Regeln daran geknüpft werden könnten; wir wollen 
dieselben in nachstehendem vorführen. 

a) Gleichheit der Siedepunkte von Isomeren. 

Die Gleichheit der Siedepunkte bei Isomeren ist unmittelbare 

Schlufsfolgerung aus der Additivität. Dieselbe findet sich that- 

sächlich öfters bestätigt. Nehmen wir als Beispiel die Isomeren 

der Formel CsU.sO^^): 

Oktansaures Methyl . . . 192,9® Buttersaures Amyl . . > . 184,8® 

Heptansaures Äthyl . . . 187,1® Essigsaures Heptyl . . . . 191,3® 

Hexansaures Propyl . . . 185,5® Ameisensaures Oktyl . . . 198,1® 

Pentansaures Butyl . . . 185,8® 

b) Siedepunktssteigung mit' der Molekulargröfse. 

Sind die Verbindungen nicht isomer sondern polymer, oder, 
allgemeiner, ist das eine Molekül nach Art und Zahl der Atome 
gröfser als das andere, so ist meistens, wiederum dem additiven 
Charakter entsprechend, der höhere Siedepunkt beim gröfseren 
Molekül zu finden. Nehmen wir z. B. StickstofFsauerstöffderivate : 

Die kleinsten, zweiatomigen Moleküle haben die tiefsten Siede- 
punkte, waren lange sogen, permanente Gase : 

O2 — 1810 Ns — 194'> NO — 1540, 

die gröfseren, dreiatomigen sieden schon bedeutend höher: ■ 

O3 — 1060 N2O — 870, 

dann folgt: N02-;ilN204 26«, 

schliefslich: N2O5, 

bei gewöhnlicher Temperatur fest und sich oberhalb 50^ zersetzend. 



^) Hier und im nachfolgenden ist meistens die Zusammensetzung in 
Graham-Otto 1898 von Marckwald (erster Band, zweite Hälfte) benutzt. 
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c) Gleichen Differenzen in der Zusammensetzung ent- 
sprechen gleiche Siedepunktsdifferenzen. 

Bei gleichen Differenzen in der Zusammensetzung findet man 
öfters ziemlich gleiche Siedepunktsunterschiede, was wohl bei den 
Homologen, also bei den um CHg in der^ Zusammensetzung difife- 
rierenden Verbindungen am allgemeinsten hervortritt. Nehmen 
wir die Ester als Beispiel: 



Oktansaures Methyl ISSje«» ^. « ^, ^^ 

„ . ^ , _„\ „ Differenz 20,8® 

Heptansaures „ 172,1° 

Hexansaures „ 149,6° " ' * * 

Pentansaures „ 127,3° " * ' ' 

Butansaures „ 102,3° " ' * * 

PropioQ saures „ 79,5° " 

Essigsaures „ 57,3° " * * ' 

Ameisensaures „ 32,5° " 



22,5° 

22,3° 

25« 

22,8° 

22,2° 

24,8° 



SO liegt die Temperaturdifferenz für CHj zwischen 20,8^ und 250, 
also, wie meistens, unweit 20o. 

d) Verbindungen von mehr oder weniger flüchtigen 
Elementen. 

Bei Ersatz von Elementen in einer Verbindung durch andere 
bedingt öfters die relative Flüchtigkeit dieser Elemente die Siede- 
punktsänderung, z. B.: 

HgSp. — 238 Fg — 185° Clg — 33« Br. 59° J, 184° 

CeHe 80,4° CeHjF 85» C.H^Cl 132° CeH^Br 155° CeH^J 190« 

Direkt damit hängt zusammen, dafs, während Molekülver- 
gröfserung im allgemeinen Siedepunktssteigung veranlafst, eine 
Anreicherung an dem so flüchtigen Vfasserstoff kaum Änderung, 
öfters sogar Herabsetzung verursacht: 

Benzol (CgHe) 80,4o Hexahy droben zol (CßHia) 70«. 

e) Molekulargewicht und Siedepunkt. 

VSTie es der additive Charakter mit sich bringt, ist eine ab- 
norme Vergröfserung des Moleküls auf den Siedepunkt von grofsem 
Einflufs. Auf diesem Gebiete liegen auffällige Thatsachen vor, 
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welche eine Andeutung in Bezug auf das Molekulargewicht 
geben i). 

Nehmen wir einerseits Körper wie Essigsäure, die schon beim 
kritischen Zustand wahrscheinlich zum Teil doppelmolekular sind. 
Hier ist der kritische Koeffizient nach S. 40 ein abnormal hoher, 
und dementsprechend auch der Siedepunkt. Darauf ist also wohl 
gröfstenteils die Siedepunktsdifferenz zurückzuführen zwischen 
Essigsäure (II80) und dem isomeren, wahrscheinlich monomoleku- 
laren Methylformiat (32,5o). Dementsprechend liegt der Siede- 
punkt der Essigsäure halbwegs zwischen diesem Wert und dem- 
jenigen, welcher sich auf ein doppeltes Molekül, also C4H8O4, 
beziehen würde, und der wohl wenig verschieden von demjenigen 
(164,20) des Oxalsäuren Methyls (C4He04) sein wird. 

Die Körper, welche, wie Methylalkohol, beim kritischen Zu- 
stand sich noch normal verhalten, jedoch als Flüssigkeit bei 
niederen Temperaturen doppelmolekular werden, zeigen nach 
S. 38 eine abnormale Abnahme der Maximaltension und damit 
ebenfalls eine Siedepunktserhöhung. Für Methylalkohol z. ß. 
(Sp. 660) läfst sich dies nachweisen, indem (C 113)30 bei — 23^ 
siedet und das niedere Homologe, d. i. H4CO, also voraussichtlich 
bei — 430. Auch das Wasser siedet viel zu hoch (100^) für eine 
Verbindung HgO, da es als das niedere Homologe des Methyl- 
oxyds — 630 Siedepunkt haben würde 

Betont sei wiederum, dafs auch die kryoskopischen Methoden 
für Methylalkohol und Wasser, wie für die meisten hydroxyl- 
haltigen Flüssigkeiten, auf Molekülverdoppelung weisen. 

An nicht oder kaum flüchtigem Kohlenstoflf fällt schliefslich 
auf, wie verschieden seine Molekularkonstitution von C oder C3 
sein mufs, da die Flüchtigkeit von Ca etwa derjenigen eines Kohlen- 
wasserstoflFs mit zwei Atomen Kohlenstoif entsprechen würde. 

2. Konstitutive Einflüsse. 

Da nach S. 42 von vornherein die additiven Beziehungen 
beim Siedepunkt weniger ausgeprägt sind, indem die Siedepunkte 



^) Vernon, Chem. News 64, 54. Nernst, Theoretische Chemie, 312. 
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von übereinstimmenden Temperaturen immerhin ziemlich entfernt 
sein können, ist der Spielraum für Erörterung von sogen, konsti- 
tutiven Einflüssen ein grofser, und so sind allmählich neben den 
mit dem additiven Charakter zusammenhängenden Regeln andere 
entstanden, die sich auf die Konstitution beziehen und also bei 
Isomeren in erster Linie zur Geltung kommen. 

ä) Siedepunktssteigung unter Einflufs kräftiger 
Affinitäten. 

Eine empirische Hauptregel ist die, dafs Verbindungen, welche 
sich unter Einflufs kräftiger Affinitäten, also unter grofser Wärme- 
entwickelung bilden, hoch sieden und umgekehrt. 

Schon in der Zusammenstellung auf S. 42 drückt sich dies 
aus, indem nur die unter Einwirkung von schwachen Affinitäten 
entstandenen Verbindungen, wie unterchlorigsaures Anhydrid, 
Stickstoffoxyd und Jodwasserstoff, Siedepunkte aufwiesen, die 
mit den aus den Elementen additiv erhaltenen Werten ziemlich 
in Einklang stehen, während in anderen Fällen, wie bei Salz- 
säure und Ammoniak, der Siedepunkt öfters um mehr als 100<> 
höher liegt. 

Sehr auffällige Beispiele lassen sich daran anknüpfen, indem 
z. B. die Nichtflüchtigkeit des unter kräftiger Affinität gebildeten 
Chlorkaliutiis neben der verhältnismäfsigen Flüchtigkeit der Be- 
standteile steht, und andererseits die Flüchtigkeit des unter 
geringerer Af finitätswirkun g entstandenen Nickelkohlenoxyds, 
Ni(C0)4, neben der Nichtflüchtigkeit des einen Bestandteils. 

Der Gedanke drängt sich auf, dafs diese durch Affinität 
bedingte Siedepunktssteigerung damit zusammenhängt, dafs im 
Ausdruck : 

, ^ — V-h F2 
h klein, dementsprechend a grofs und also P klein wird. 

Anhäufung von negativen Gruppen oder Atomen. 
Mit der obigen Hauptregel läfst sich eine Regelmäfsigkeit ver- 
knüpfen, die sich in dem den Siedepunkt herabsetzenden Einflufs 
der Anhäufung der nachher genauer zu umschreibenden sogen. 




Negative Gruppen und Siedepunkt. ^<i^X. 'Ji^-.^ 

negativen Gruppen oder Atome, wie Halogene, sauerstoffhaltige 
Gruppen und Cyan, äufsert. So zeigen z. B.: 

H2CCIH2CCI Sp. 840 und H3CCHCI2 Sp. 58« Diff. -f 26«. 
Mit diesem Satz hängt folgendes zusammen: 
a) Falls negative Gruppen einander ersetzen, ist der Einflufs 
von Fall zu Fall ziemlich . gleich : . 

Falls z. B. Chlor durch Brom ersetzt wird, tritt eine 
Siedepunktssteigerung ein um meistens 22«. 
ß) Falls positive Gruppen einander ersetzen, trifft gleiches 
zu, wovon der Ersatz von H durch CH3 bei Homologie wohl das 
verbreitetste Beispiel ist. 

y) Ersetzen negative Gruppen positive, z. ß. Gl den Wasser- 
stoff, so ist der Einflufs ein ganz verschiedener, je nachdem 
schon negative Gruppen vorhanden sind oder nicht. Im ersten 
Fall z. B.i) tritt: 

Gl in CH3 .... 66« im Mittel Steigerung 
Gl „ CH^Cl. ... 390 „ „ 
Gl , GHCl, .... 130 „ „ 
Ein sehr merkwürdiges Beispiel verdanken wir der Unter- 
suchung von Henry über die gechlorten Acetonitrile: 
NCGH3 810 NGGH2GI 1230 NGGHCI2 1120 NGGCI3 830 
+ 420 —110 _ 290 

Hier veranlafst also das statt Wasserstoff eintretende Chlor 
sogar eine Siedepunktsabnahme. 

b) Einflufs der Molekularsymmetrie. 

Neben der Wirkung von kräftigen Affinitäten ist die Sym- 
metrie des Moleküls von Einflufs und drückt im allgemeinen den 
Siedepunkt herab 2). Schon in der S. 43 angeführten Reihe von 
isomeren Estern ist dieser Einflufs erkennbar, da der Siedepunkt 
am höchsten liegt bei möglichst ungleicher Verteilung der Kohlen- 
stoffatome: 

Oktansaures Methyl 192,9*^ Ameisensaures Oktyl 198,lo, 



*) van't Hoff, Ansichten über org. Chemie 2, 20, 22, 26. — *) Earp. 
Phil. Mag. (5) 35, 458, 1893. Nernst, Theoretische Chemie, 1898, 314. 
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während im umgekehrten Fall ein Minimum vorliegt: 
Buttersaures Amyl 184,8<^. 
In den einfachen Kohlenwasserstoöen kommt dies ebenfalls 
zur Geltung: 

HsCCHjCHiCH^CHa 38« 

(HgQaCHCHaCHs 30o 

(HsCXC 9,50 

Ähnliches trifft schliefslich bei Alkoholen, Äthem^ Aminen, 
Merkaptanen, Halogeniden, kurz bei Verbindungen der allge- 
meinen Formel: 

^nHjn + l ^ 

ein, indem bei möglichst centraler Lage von X immer der tiefste 
Siedepunkt zu finden ist. 

§. 4. Kalorische Verhältnisse. 

Wir wollen unter diesem Hauptabschnitt dasjenige zusammen- 
fassen, was sich auf die bei physikalischen Verwandlungen ver- 
brauchte oder abgegebene Wärmemenge bezieht. Wir stellen 
dabei die Behandlung der latenten Dampfwärme voran, weil die- 
selbe sich im Anschlufs an die Zusiandsgleichung vorführen läfst; 
in zweiter Linie kommt dann die^^sgecifische Wärme, wo die Ver- 
knüpfung mit theoretischen Gesichtspunkten eine schon weniger 
ausgebildete ist. 

A. Die latente Dampfwärme. 

Bei Anwendung des zweiten Hauptsatzes der mechanischen 
Wärmetheorie in der bekannten Form (Heft 1, S. 11): 

auf den Akt des Verdampfens ist V die Volumzunahme bei der 
Verdampfung und kann, falls das Flüssigkeitsvolum ein relativ 
kleines ist, was bei kleinen Werten von P zutrifft, in erster An- 
näherung dem Dampfvolum selber gleichgestellt werden, wonach 
dann, unter Anwendung von: 

APV=2T 
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folgende Beziehung erhalten wird: 

dP_ dT 
P ~ ^ 2Ta' 

wo q sich nunmehr auf die molekulare Menge bezieht. Die Regel 
der übereinstimmenden Zustände läfst sich auf diese Beziehung 
anwenden nach Umgestaltung in: 

dP dT _ q 
P ' 2T~ T' 

Das erste Glied ist offenbar für übereinstimmende Zustände kon- 
stant Haben z. B. zwei Substanzen einen kritischen Druck und 
eine kritische Temperatur von resp. Pi und P^', Ti und Ti', so 
sind bei zwei dicht zusammenliegenden übereinstimmenden Tem- 
peraturen folgende Zustände vorhanden. 
Beim ersten Körper: 

aPi und ßn 
(a + da)Pi , {ß + dß)n, 
beim zweiten entsprechend: 

aP'ii und ßT^ 
(a + da)Pi' „ (ß-\-dß)TÜ, 
also im ersten Fall, wie im zweiten: 

dP dT _da dß 
P ' T ~ u' ß' 

Insoweit die Siedepunkte nach Guldberg (S. 26) als überein- 
stimmende Temperaturen zu betrachten sind, gilt nun auch dafür: 

X = konstant, 

was einer schon längst von Deprez und Trouton hervorgehobenen 
Regel entspricht: der Quotient von molekularer latenter Dampf- 
wärme und absoluter Siedetemperatur ist konstant. 
Nachfolgende Zahlen mögen dies belegen: 

Substanz W == 4r ^—273 4r 

M T 

Benzol 94,4 80,2 20,85 

Methylformiat 110,1 31,8 21,68 

Schwefelkohlenstoff. . . . 86,7 46 20,32 

Phosphorchlorür 51,4 76 20,07 

ran't Hoff, Vorlesungen. III. Beziehungen. ^ 



50 Molekulare Siedepunktserhöhung. 

Substanz W = 4r ^—273 4r 

M T 

Zinnchlorid 30,5 113,9 20,49 

Äthylenbromid 43,8 131^5 20,38 

Methyljodid ....... 46,1 43,8 20,66 

TetrachlorkohlenstoflF . . . 46,4 76,7 20,42 

Dyäthylamin 91 56 20,07 

Wichtig sind die Abweichungen bei abnormaler Molekular- 
gröfse. 

Ist, wie bei der Essigsäure, schon der gesättigte Dampf abnorm 
hochmolekular, so gilt die Beziehung: 

ÄPV=2T, 
nicht für das normale Molekulargewicht (C2H4O2 = 60), sondern 
für einen gröfseren Wert (etwa 97 nach Heft II, S. 41); darauf 
mufs sich dann auch q beziehen. Geschieht das nicht, so fällt 
der Quotient q/T abnorm klein aus, und es ergiebt sich: 

TT = 97 T — 273 = 118,5 ^ = 14;87. 

Ist, wie bei Äthylalkohol, der Dampf normal, die Flüssigkeit 
jedoch zum Teil doppelmolekular, so fällt q zu grofs aus: 

W = 216,5 T — 273 = 78,2 J = 28, 

was ebenfalls aus verschiedenen Gründen ersichtlich ist. Einer- 
seits tritt zur latenten Verdampfungswärme ein Wärmebetrag 
hinzu, der bei Spaltung der Doppelmoleküle absorbiert wird; 
dadurch wird also q abnorm hoch. Andererseits hat, nach S. 38, 
die Bildung von Doppelmolekülen eine abnorm starke Abnahme 
der Maximaltension {dP) zur Folge, was nach der S. 48 erwähnten 
thermodynamischen Beziehung notwendigerweise mit einem abnorm 
hohen g-Wert Hand in Hand gehen mufs. 

Seitdem die molekulare Siedepunktserhöhung t mit der latenten 
Verdampfungswärme W in Beziehung steht (Heft II, S* 49), indem: 

• 0,0198 T^ _ Ofil9ST^M _ 0,0198 TJf _ 
t — ^^r- — - — 20,63 — "'^^^^^ ^^' 

wirft auch die molekulare Siedepunktserhöhung auf die Molekül ar- 
gröfse M des Lösungsmittels Licht. Normale Lösungsmittel geben 
thatsächlich einen Wert für t/TM^ welcher unweit 0,00096 liegt: 
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Schwefelkohlenstoff 0,00096, Benzol 0,00095. Für Essigsäure wird, 
falls -M"= 60 genommen wird, eine ahnorm hohe Zahl 0,00108 
gefunden; für Wasser und Äthylalkohol resp. 0,00076 und 0,00072, 
also eine abnorm kleine, wie nach obigem zu erwarten war^). 

Hinzugefügt sei, dafs die Abweichung der latenten Ver- 
dampfungswärme von Trouton's Regel wohl eines der aus- 
sichtsvollsten Merkmale ist, um sich auch über den Betrag der 
Molekularverdoppelung zu orientieren, da derselbe mit dieser 
Abweichung sehr annähernd proportional sein dürfte. 

Schliefslich ist zu bemerken, dafs, indem g/ T bei korrespon- 
dierenden Temperaturen konstant ist und T dabei gleichen Bruch- 
teilen von der kritischen Temperatur entspricht, q bei den 
genannten Temperaturen auch der kritischen Temperatur pro- 
portional ist. Ein besonderes Interesse beansprucht auch hier 
wieder der absolute Nullpunkt als übereinstimmende und gleiche 
Temperatur, wobei die Molekularbewegung aufgehört hat. Die 
molekulare latente Verdampfungswärme, die hier nichts anderes 
ist als die gegen die innere Anziehung bei Ausdehnung bis ins 
Unendliche geleistete Arbeit, wäre auch der kritischen Temperatur 
proportional, wozu auch die Beziehungen auf S. 12 und 54 führen. 

B. Die specifische Wärme. 

Wird einem Körper Wärme zugeführt, ohne dafs dabei Ände- 
rung des Aggregatzustandes eintritt, so ändern sich im allgemeinen 
sein Volum und seine Temperatur. Ersteres bringt wiederum 
einen Wärmeverbrauch zur Leistung innerer und äufserer Arbeit 
mit sich, und so läfst sich das Ganze in drei Teile zerlegen, deren 
jeder einzeln zu betrachten ist. Es ist hierbei geeignet, mit den 
äufserst verdünnten sogen, idealen Gasen anzufangen, da dort die 
innere Ausdehnungsarbeit gleich Null wird. 

1. Specifische Wärme der idealen Gase. 

Die Wärme, welche beim Erhitzen von verdünnten Gasea 
wesentlich nur zur Erwärmung und zur Leistung äufserer 

^) Herz, Molekulargröfae der Körper (Ahrens Sammlung) 1899. 

4* 



52 Specifiscfae Wärme eioatomiger Gase. 

Arbeit dient, läüst sich experimentell und rechnerisch in beide 
Teile zerlegen. 

Experimentell, indem man bei der kalorimetrischen Bestim- 
mung der Volumänderung vorbeugt und also die specifische Wärme 
bei konstantem Volum bestimmt Wir wollen dieselbe, bezogen 
auf das Kilogrammmolekül, mit Cv bezeichnen. 

Rechnerisch, indem man von der specitischen Wärme bei 
nicht konstantem Volum die in äufsere Arbeit umgewandelte 
Wärme abzieht. Einfach gestaltet sich diese Rechnung, falls die 
sogen, specifische Wärme bei konstantem Druck {Cp pro Kilo- 
grammmolekül) bestimmt wurde. Die äufsere Arbeit pro \^ ent- 
spricht dann: 

dAPV _ d 2r _^ 
dT ~ dT ~ 

Dem entsprechen auch folgende Angaben: 

Cp Cv Cp — Cv :^ 2 

Oa 6,96 4,% 2 

N, 6,83 4,83 2 

CioHie 68,8 66,8 2 

Die also rein zur Temperaturerhöhung dienende Wärme G^ 
hat, kinetisch betrachtet, zwei Änderungen veranlafst: beim Mole- 
kül die Geschwindigkeit erhöht, resp. bei seinem Schwerpunkt, 
wodurch der äufsere Druck ansteigt; in den Atomen ebenfalls die 
Bewegung beschleunigt, aber zudem die Atomen tfemung ver- 
gröfsert, wodurch chemischer Zerfall vorbereitet wird. Wiederum 
läfst sich der erste Faktor allein betrachten, indem man ein- 
atomige Gase berücksichtigt; dort läfst sich sogar die specifische 
Wärme direkt aus der kinetischen Theorie berechnen. 
Nach früherem ist ja (Heft II, S. 9): 

wo N die Zahl der Moleküle im Volum V (in Mr^)^ M deren 
Masse, C deren Geschwindigkeit; also ist die lebendige Kraft 
der Molekularbewegung: 

y^NMC^ = 3/2 PF, 
und falls NM der Masse des Kilogrammmoleküls entspricht, wird 
diese Arbeit in Kalorien 

3/2 APV=3T. 
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Bei einem beliebigen Gase ist also z. B. bei 0^ pro Kilogramm- 
molekül die in Kalorien ausgedrückte Arbeit der Molekularbewe- 
gung 3 . 273 = 819 Kalorien. , 

Die specifische Wärme bei konstantem Volum ist demnach: 

und bei konstantem Druck: 

(7p = a + 2 = 5. 
Für Quecksilber haben sich beide Zahlen bekanntlich be- 
stätigt und sind geradezu das Merkmal eines einatomigen Gases 
geworden. Denn handelt es sich um mehratomige, so wird eben- 
sowohl Cv als Cp vermehrt um die Kalorien, welche zur Beschleu- 
nigung der Atombewegung und Entfernung der Atome dienen 
müssen, und wir haben: 

C; = 3 + a C7p = 5 + a. 

Dementsprechend wurde, wie oben angegeben, bei den mehr- 
atomigen Gasen Cy und Cp immer gröfser als resp. 3 und 5 ge- 
funden. Andererseits läfst sich bekanntlich das Verhältnis 

. Cp ^ 5 + « 
Cv "~ 3 + « 
aus der Schallgeschwindigkeit ermitteln und ergiebt sich nach 
Kundt und Warburg für Quecksilber, der Theorie ent- 
sprechend, auf: 

^P — ^ — 1 «7 

für andere Gase wird : 

wie sich auch oben für 0^ z. B. herausstellte: 
Cp\C^ = 6,96:4,96 = 1,4. 
Sehr wichtige Anwendung hat das Kriterium neulich bei den von 
Ramsay entdeckten Gasen Argon, Helium, Neon, Metargon und 
Krypton gefunden, die sich alle einatomig zeigten. 

Ein zweites Merkmal tritt noch hinzu. Die specifische Wärme 
ist bei einatomigen Gasen unabhängig von der Temperatur, wäh- 
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rend bei mehratomigen sich nach Le Chatelieri) die specifische 
Wärme zusammenstellt aus einem von der Temperatur unabhän- 
gigen und einem davon abhängigen Teil, welche resp. der Zunahme 
der Molekular- und Atombewegung entsprächen: 

Cj, = 6,5 + ftr. 
Der Koeffizient 6 nimmt mit der Zusammengesetztheit des Mole- 
küls zu und ist z. B.: 

für Ha, Ng, O2 und CO l — 0,001 

für (C2H5)2 0. 0,0738 

entsprechend der sehr hohen molekularen specifischen Wärme bei 
vielatomigen Gasen. 

Es sei schliefslich noch erwähnt, dafs bei Chlor, Brom und 
Jod die specifische Wärme abnormal hoch ist: 

Cp 8,81 8,88 8,53, 

vielleicht zusammenhängend mit der später auftretenden Dis- 
sociation in Atome und einer vorhergehenden Lockerung ihrer 
Bindungen. 

2. Specifische Wärme von Flüssigkeiten. 

Während in der specifischen Wärme der Grfse, zumal bei 
äufserster Verdünnung oder bei konstantem Volum, die Molekular- 
attraktion keine Rolle spielt, tritt dieselbe bei Flüssigkeiten, falls 
Erwärmung Volumänderung veranlafst, in den Vordergrund. Wir 
wollen dieselbe rechnerisch verfolgen und bemerken zunächst, 
dafs, im Einklang mit der Erwartung, die specifische Wärme der 
Gase bei konstantem Volum sich durch starke Kompression nicht 
ändert; Mallard und Le Chatelier gingen hierbei bis zu 7000 
Atmosphären, und so ist bei Flüssigkeiten anzunehmen, dafs die 
specifische Wärme in erster Linie diesen beim Dampf-^auftreten- 
den Wärmewert darstellt, darüber hinaus aber bei Volumänderung 
eine Ausdehnungsarbeit, während bei Flüssigkeiten, in denen sich 
Doppelmoleküle spalten, auch dieser Faktor zu berücksichtigen ist. 

Nehmen wir als einfachsten Fall das flüssige Quecksilber, 
das möglicherweise auch als Flüssigkeit wesentlich aus ein- 



^) Zeitschr. f. physik. Chemie, 1, 456. 
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atomigen Molekülen besteht. Nach S. 51 läfst sich aus der kine- 
tischen Theorie die specifische Wärme des Dampfes bei konstantem 
Volum im Einklang mit dem thatsächlichen Ergebnis auf 3 pro 
Kilogrammmolekül berechnen, d. i. also auf V200 = 0,015 pro Kilo- 
gramm. Im flüssigen Quecksilber tritt die Ausdehnungsarbeit hinzu. 
Nehmen wir zu dessen Berechnung an, dafs es sich bei der 
inneren Molekularanziehung um eine Kraft handelt, die dem 
Quadrat der Dichte proportional, also dem Quadrat vom Volum 
eines Kilogramms, vom sogen, specifischen Volum, umgekehrt pro- 
portional sich ändert, somit: 

dann ist die Ausdehnungsarbeit: 

^ = \t'2^^= "■ T "^ ^^**^^*' 
also bei Ausdehnung von Fi auf Fg: 

worin sich a aus der inneren latenten Verdampfungswärme L 
berechnen läfi^yt. Dieselbe entspricht ja der zur Ausdehnung auf 
das sehr grofse Dampf volum verbrauchten Arbeit, und so entsteht 1): 

• ^ = «(^--^) = «P.-^^)' 

worin Vß und Ya resp. das Flüssigkeits- und das Dampf volum 
darstellen, Dn und Da die Dichte, so dafs meistens das zweite 
Glied vernachlässigbar ist und einfach erhalten wird: 

L — aDfl, 
wo für Quecksilber bei 350^: 

L = 56. 
Die Ausdehnungsarbeit beim Erwärmen ist bei dieser Tempe- 
ratur pro 1<*, indem der Ausdehnungskoeffizient dabei 0,00026 
beträgt: 

A = a(nfl — 3;^2g-) = 0,00026 aDß = 0,00026 . 56 = 0,015, 



*) Bakker, Inaugural-Dissertation 1888. 



56 Änderung der latenten Dampfwärme. 

was mit der nach obigem für die Zunahme der lebendigen Kraft 
der Molekular- oder Atombewegung dienenden, ebenfalls 0,015, zu 
0,03 fuhrt, welche Zahl der thatsächlichen specifischen Wärme 
des flüssigen Quecksilbers bei dieser Temperatur 0,032 sehr 
nähe kommt. 

Während sich also bei dem aus freien Atomen bestehenden 
Quecksilber die specifische Wärme aus der latenten Dampfwärme 
ohne weiteres berechnen läfst, ist bei Körpern mit mehratomigen 
Molekülen noch die der Rechnung nicht zugängliche, experimentell 
gefundene specifische Wärme als Gas oder Dampf bei konstantem 
Volum hinzuzuziehen. Beim Äthyläther z. B. ist dieselbe zwischen 
250 nnd llio gleich 0,4, und indem die latente Dampfwärme gleich 
90, der Ausdehnungskoeffizient gleich 0,0017 ist, entsteht für die 
specifische Wärme des flüssigen Äthers: 

0,4 + 90.0,0017 = 0,553, 
was wiederum den Thatsachen angenähert entspricht. 

3. Differenz der specifischen Wärmen von Flüssigkeit 

und Dampf. 

Verknüpfen wir die Beziehung von S. 54: 
L = dDß, 
welche bei Temperaturen ziemlich unterhalb der kritischen gilt, 
mit der Regel der geraden Mittellinie, wonach bei diesen Tempe- 
raturen die Flüssigkeitsdichte linear mit denselben abnimmt, so 
wird auch die latente Verdampfungswärme dasselbe thun. Folge 
von Troutons Regel ist nun aber, dafs diese Abnahme für mole- 
kulare Mengen von Körper zu Körper gleich ist, indem beim 
absoluten Nullpunkt und bei irgend einer anderen übereinstimmen- 
den Temperatur die molekularen latenten Verdampfungswärmen 
den kritischen Temperaturen proportional sind. Wir haben da- 
nach für irgend ein Körperpaar: 

LaT : L'aT' = Tu i T^ = Lq', Lq., 

k k 

oder: LaT — Lq'.Lut' — Li = Tki IJ, 
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^«r^ — ^o ^ JL 



also: 7=^ oder ^^^ = cows^. 

et, 1^ zl J. 

Andererseits ist aber die Änderung der latenten Dampf- 
wärme mit der Temperatur, der Unterschied zwischen specifischen 
Wärmen in Flüssigkeit und Dampf gleich, so dafs sich auch für 
diese Unterschiede ein konstanter Wert ergiebt. 

Die Abweichungen von dieser Regel, die offenbar vorliegen 
müssen, falls in der Flüssigkeit beim Erwärmen Spaltung von 
Doppelmolekülen erfolgt, werden die Abnahme der latenten 
Dampfwärme verkleinem, resp. in Zunahme verwandeln können; 
sie zeigen sich z. B. beim Äthylalkohol in einem unweit 10® liegen- 
den Minimum: die latente Dampfwärme ist bei 0^ 220,9, bei 10^ 
211,2, bei 20^ 220,6. 

4. Specifische Wärme der festen Körper. 

Wiewohl der feste Zustand ziemlich aufser Bereich der 
theoretischen Behandlung liegt, ist doch die Erörterung der speci- 
fischen Wärme fester Körper geboten, weil die Zahlenwerte be- 
kanntlich durch die Du long- und Pe titsche Regel mit den 
Atomgewichten verknüpft sind. Wir wollen also hier das empirische 
Material ganz in den Vordergrund stellen und nur zum Schlufs 
kurz an die theoretischen Gesichtspunkte anknüpfen. 

a) Die Regel von Dulong und Petit. 

Bekanntlich wurde von Dulong und Petit gefunden, dafs 
die specifische Wärme der Elemente in festem Zustande ihrem 
Atomgewicht im grofsen Ganzen umgekehrt proportional ist und 
also das Produkt von beiden Gröfsen oder die sogen. Atomwärme 
nahezu konstant ist und zwar etwa 6 beträgt. Physikalisch ge- 
deutet sagt dies aus, dafs zum Erwärmen einer atomistischen 
Menge in Kilogrammen von 0® auf 1® etwa sechs Kalorien erforder- 
lich sind. Das Kupfer z. B. mit einem Atomgewicht von 63 hat 
eine specifische Wärme gleich 0,095. 

Dem Charakter einer Regel entsprechend trifft die Beziehung 
nicht allgemein zu; die Ausnahmen sind abersuLafideren Eigen- 
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Schäften verknüpft und finden sich in erster Linie nur schart 
ausgeprägt bei Elementen mit kleinen Atomgewichten; vom Kalium 
(Atomgewicht 39) an aufwärts ist die ^fste Abweichung in der 
Atomwärme, immer oberhalb sechs lieg^id, beim Jod mit 6,9. Bei 
den kleineren Atomgewichten zeigen sich die grofsen Abwei- 
ehungen in den abnormal kleinen specifischen Wärmen und fallen 
bemerkenswerterweise mit dem kleinen Atomvolum zusammen, wie 
folgende Tabelle zeigt: 



Elemente 


Spec. Wärme 


Atom- 
gewicht 


Atom- 
wärme 


Atom- 
volum 


Lithium ; 

Beryllium 

Borium ; 

Kohlenstoff 

Natrium 

Magnesium 

Aluminium 

Silicium ' v . . 

Phosphor . 

Schwefel 

Kalium 


0,94Ü8 

0,4084 

0,254 

0,14ü9 (Diamant) 

0,2934 

0,2499 

0,2143 

0,163 

0,202 

0,1776 

0,1655 


7,03 
9,1 
11 
12 

23,05 
24,36 
27,1 
28,4 
31 

32,06 
39,15 


377§ 
2,79 
1,76 
B,76^ 
6,09 ) 

' 5,8 y 

4,63 
6,26 

6,47; 


11,9 

4,3 

4,1 

3,4 

23,7 

13,3 

10,1 

11,4 

17 

15,7 

45,5 



Bis zu einem gewissen Grade ist also die Atomwärrae eine 
periodische Funktion des Atomgewichts, wie auch das Atomvolum. 
Nur sind die Abweichungen in der ersten Periode von Lithium 
bis Natrium sehr grofs, mit 1,76 als Minimum bei KohlenstoflF, in 
der zweiten Periode von Natrium bis Kalium schon geringer, mit 
4,63 als Minimum bei Silicium, während nach Kalium die Werte 
nicht mehr unter sechs kommen, immerhin mit Minimalwerten bei 
den kleinen Atomvolumen. 

Vielmals, jedoch ohne durchgreifenden Erfolg, ist versucht, 
die Abweichung der Dulong- und Petitschen Regel auf Neben- 
umstände zurückzuführen. Spring wies auf die Möglichkeit 
hin, dafs die Ausdehnungsarbeit verschiedentlich störend ein- 
wirke, und bestimmte die specifische Wärme einiger Legierungen 
(von d'Arcet u. A.), die ein Dichteminimum aufweisen, in der 
Nähe des Dichteminimums, ohne dabei jedoch zu scharfer Gesetz- 
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mäfsigkeit zu kommen i). Weber fand, dafs die abnormal kleinen 
Atomwäxmen bei Kohlenstoff, Bor und Silicium sich bei steigen- 
der Temperatur dem Werte sechs nähern; so waren die Atom- 
wärmen des: 

Graphits bei lOOQo 5,58 

Bors bei 233« 4,03 

Siliciums bei 232<> 5,7 

Dies steht im Einklang mit der Bemerkung, dafs die kleinen 
Atomwärmen bei kleinen Atomvolumen auftreten. Dann fand 
aber Behn«), dafs bei anderen Elementen die Atomwärme bei 
tiefen Temperaturen bedeutend unter sechs sinkt und beim Eisen 
z. B. von 6,3 auf 4 heruntergeht, falls statt Temperaturen zwischen 
18« und 100<> tiefere, von — 79^ bis — 186^ gewählt werden. 

ß) Anwendung der specifischen Wärme bei Atom- 
gewich tsbe Stimmung. 

Da die Atomwärme bei Atomgewichten oberhalb 39 zwar 
nicht genau, aber doch annähernd 6,5 entspricht, ist eine Atom- 
gewichtsbestimmung nach der Beziehung: 

möglich, welche zwar keine genaue Zahl anzugeben gestattet, 

aber, falls eine Wahl zwischen ziemlich weit auseinander liegenden 

Werten zu treffen ist, die Entscheidung herbeiführt, was gerade 

häufig bei Atomgewichtsbestimmungen der Fall ist, wie an einem 

historischen Beispiel sich zeigen läfst. Als Mendel eje ff das 

periodische System aufstellte, lag im Indium eine Schwierigkeit 

vor; demselben wurde das Atomgewicht 76 beigelegt, und gerade 

eine derartige Zahl pafste in das System nicht mehr, indem schon 

die Elemente Arsen und Selen vorlagen: 

A75, Se79. 

Dazu bemerkte aber Mendelejeff, dafs nach der Analyse 

des Chlorids: 

38 Indium auf 35,4 Chlor 

^) Siehe auch Richarz, Wied. Ann. 48, 712. — ») wied. Ann. 1898, 
S. 242. 
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noch andere Atomgewichte für Indium möglich sind, da 76 sich 

auf Annahme der Formel: 

InCla 
gründet, während z. B. InCls zur Zahl: 

76.| = 1U 

führen würde, was im periodischen System einer gerade vorhan- 
denen Lücke zwischen Cadmium und Zinn entsprach: 

Cd 112 — Snll9. 
In einem derartigen Falle kann die specifische Wärme Aus- 
hülfe bringen, dieselbe wurde mit dem Ergebnisse: 

0,057 
von Bunsen bestimmt, und die Wahl ist demnach nicht mehr 

zweifelhaft, indem: 

0,057.76 = 4,3, 

0,057.114 = 6,5, 

und also nur das Atomgewicht 114 mit Dulong und Petits 

Regel stimmt. 

y) Additiver Charakter der specifischen Wärme 
fester Körper. (Neümanns Regel.) 

W^ährend Dulong und Petit die Beziehungen zwischen den 
Elementen hinsichtlich der specifischen Wärme feststellten, erzielte 
^Neumann Analoges für die Beziehung zwischen Verbindung und 
deren Bestandteilen und kam zu einem einfachen additiven Ver- 
hältnis, indem die zum Erwärmen einer molekularen Menge not- 
T^endige Wärme (Jf«,) sich als die Summe der für die Bestand- 
teile notwendigen Mengen (Au,) ergab und also in dieser Hinsicht, 
wie beim Gewicht, die Verbindung sich als Mischung verhält, 
jedoch nur annähernd. Drücken wir dies symbolisch aus: 

Muf = 2, -A-u)^ 
oder, indem die Atomwärme für jedes Element annähernd gleich 

6,5 ist: 

Mu, =2= 6,5 w, 

worin n die Anzahl der Atome, aus denen das Molekül aufgebaut 

ist. Zu berücksichtigen ist hierbei, dafs letzterer Ausdruck nur 
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gilt für Verbindungen derjenigen Elemente, welche der Dulong- 
"und Petitschen Regel gehorchen. 

Als Beispiel wählen wir Jodblei (PbJj), dessen Elemente 
mit ihrem hohen Atomgewicht unter Dulong und Petits Regel 
fallen. Es wird dann: 

J^ = 3.6,5 = 19,5, 
also ist die specifische Wärme {Su,) des Jodbleis, beim Mole- 
kulargewicht 207 + 2.127 = 461: 

Eine Anwendung knüpft sich an Neumann's Regel dadurch 
an, dafs sie erlaubt, von Elementen, deren specifische Wärme in 
festem Zustande sich nicht direkt ermitteln läfst, dieselbe an- 
nähernd zu bestimmen. Als Beispiel wählen wir Sauerstoff und 
ermitteln dessen specifische Wärme aus derjenigen (0,156) von 
FejO^. Es wird dann: 

Jif«, = 232.0,156 = 36,2, 
M„ = lÄu, = 3.6,5 + 4 X == 36,2 x = 4,17, 

also wäre 4,17 die Atomwärme des Sauerstoffs. 

d) Theoretische Darlegungen. 

Während es der experimentellen Forschung nicht gelang, die 
Regel von Dulong und Petit in eine strengere Form umzu- 
gestalten, und andererseits der feste Zustand bis jetzt nicht mit 
Erfolg in den Bereich der molekular -mechanischen Auffassung 
gebracht werden konnte, ist man theoretischerseits auf vielleicht 
zufällige Beziehungen mit erklärten Thatsachen hingewiesen. 

Vor allem ist dann hervorzuheben, dafs die Sachlage beim 
festen Körper sich insoweit einfacher stellt als bei Flüssigkeiten, 
als die Ausdehnungsarbeit kaum in Betracht kommt und die 
specifischen Wärmen bei konstantem Volum unwesentlich von den 
^er Dulong und P.etitschen Regel zu Grunde liegenden Werten 
differieren. In zweiter Linie dürfte das bei Flüssigkeiten auf- 
tretende verwickelnde Moment der Bildung oder Spaltung von 
Doppelmolekülen für den festen Zustand ausgeschlossen sein. 

Auffällig ist es dann, dafs die Atomwärme der festen Körper 
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sich quantitativ an das einatomige gasformige Quecksilber an- 
schliefst, wofür Rechnung und Versuch zum Wert 3 für kon- 
stantes Volum führen. Bemerkenswert ist einerseits, dafs unter 
den wahrscheinlich einatomigen Elementen den Metallen bis jetzt 
keine beobachtete Atomwärme unterhalb dieses Wertes zukommt,' 
und dafs es nach Behns Untersuchungen bei einigen derselben 
aussieht, als wäre drei der untere Grenzwert: 

„. . Atomwärme 

Kupfer 6 5,6 4,5 

Nickel 6,4 5,8 4,3 

Eisen 6,3 5,6 4 

Aluminium 6 5,3 4,2 

Die unterhalb drei liegenden Werte finden sich bei Elementen 
wie Kohlenstoff vor, deren Moleküle höchst wahrscheinlich aus 
mehreren Atomen bestehen. 

Andererseits liegen die höchsten bis jetzt gefundenen Werte 
gerade um das Doppelte von drei herum und übersteigen sechs 
nur wenig, was bei Mitberechnung der Ausdehnungsarbeit noch 
abnimmt. 

An diese Betrachtungen schliefst sich die Auffassung von 
Richarz an, wonach im festen Körper die Atome sich um Centren 
bewegen und die Erwärmung einerseits eine Erhöhung der leben- 
digen Kraft dieser Bewegung zur Folge hat, was, wie bei den 
Gasen, drei Kalorien pro Kilogrammatom entspräche. Hinzu- 
zufügen sei eine Zunahme der potentiellen Energie, welche, falls 
es sich um Rotation um einen festen Punkt nach den Newton- 
schen Anziehungsgesetzen handelt, der Zunahme der lebendigen 
Kraft gleich käme, also zusammen die sechs Kalorien, welche in 
Dulong und Petits Regel auftreten. 

§. 5. Kapillarität und Oberflächenspannung. 
A. Beobaohtungen. 

Die molekularen Anziehungen, welche sich schon bd den 
Gasen zeigen und dort eine Abweichung vom Boy leschen Satze 
veranlassen in dem Sinne, dafs der von den Molekülstöfsen ver- 
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anlafste Druck vermindert wird (also Verzögerung der nach aus- 
wärts gerichteten Bewegung), haben bei Flüssigkeiten die nach 
auswärts gerichtete Bewegung besiegt. Während Gase ihr 
, Volum zu vergröfsem suchen, besteht bei Flüssigkeiten das um- 
gekehrte Bestreben, ein Binnendruck also. Derselbe ist Ursache 
von der relativ grofsen Flüssigkeitsdichte und von der Bildung 
einer möglichst kleinen Oberfläche, somit von Annahme der Kugel- 
form bei Abwesenheit äufserer Kräfte. In vieler Hinsicht ist 
dadurch eine Flüssigkeit vergleichbar mit einem in einer elasti- 
schen Membran enthaltenen Gase, resp. einer Seifenblase, nur dafs 
die hier von der Membran herrührende Elasticität bei einer Flüssig- 
keit durch innere Anziehung verursacht wird. Diese also in einer 
Flüssigkeitsoberfläche bestehende Spannung wird Oberflächen- 
spannung genannt und läfst sich erstens verfolgen als Kraft, 
welche die Oberfläche zu verkleinern sucht. Jede Kraft, welche 
die Flüssigkeitsoberfläche zu vergröfsem sucht, trifft also auf 
einen Widerstand, und die Flüssigkeitsform ändert sich unter Ver- 
grösserung der Oberfläche, bis Gleichgewicht eintritt. 

Bei den vielen Methoden zur Bestimmung der Oberflächen- 
spannung kommt meistens die Schwere als Kraft zur Wirkung, 
welche die Oberfläche zu vergröfsem sucht, am einfachsten bei 
Benutzung einer Kapillare. Wir wollen uns auf diese Methode 
beschränken, weil sie in der von Bamsay und Shields ausgear- 
beiteten Fbrm für die Beziehung zwischen Oberflächenspannung 
und Eigenschaften jetzt am wichtigsten ist. 

Die Beschreibung des einfachen hierzu benutzten Apparates 
folge zunächst. 

Derselbe i) war bei den betreffenden Versuchen eine Kapillare, 
welche sich willkürlich senken und heben liefs, derart, dafs bei 
der Beobachtung der Meniskus der aufgesaugten Flüssigkeitssäule 
immer an derselben Stelle befindlich war, wodurch die Vergleich- 
barkeit der Resultate etwas gewann. Dann aber war sowohl die 
Kapillare wie die Flüssigkeit in einem Rohre befindlich, das sich 
nach Evakuieren zuschmelzen liefs, um im Dampfbad bei ver- 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 458. 
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schiedenen Temperataren konstant gehalten werden za können. 
Hinzogefagt sei, dals die Vomehtang zum Heben nnd Senken 
der Kapillare ein aofserhalb des Ganzen angebrachter Elektro- 
magnet war, der auf ein geeignet an der fi[apillare angebrachtes 
Eisenstnck seine Wirkung ausübte. 

B. Molekulargewicht und Oberflächensiianiiung. 

Bei den vielen Vorschlägen zur Molekulargewichtsbestimmung 
an Flüssigkeiten ist es wesentUch, deren Grundlage, die Sicher- 
heit, in erster Linie zu erproben. Wie schon erwähnt, stehen 
sämtliche in diesem dritten Hefte erwähnte Methoden den auf 
Avogadros Satz und den entsprechenden Gesetzen für verdünnte 
Lösungen sich gründenden, die im zweiten Hefte erwähnt wurden, 
nach, da nur in den letzten Fällen eine den Thatsachen sich 
anschliefsende theoretische Grundlage gegeben war. Ein ähn- 
licher, jedoch noch nicht gelungener Versuch liegt für Flüssig- 
keiten in den Zustandsgieichungen vor, die alle, um sich den 
Thatsachen anzuschliefsen, bis jetzt einer rein empirischen Abände- 
rung bedürfen und deshalb auch bei Molekulargewichtsbestimmung 
keine sichere Grundlage gewähren. 

Die Sachlage ist danach schon beim kritischen Zustande 
unsicher, indem man sich dort auf die S. 12 erwähnte empirische 
Regel von Young zu stützen hat. Unterhalb der kritischen Tem- 
peratur bietet dann die Regel der übereinstimmenden Zustände 
einen Anhaltspunkt, indem auf dieselbe das S. 17 erwähnte, wohl 
vollkommen zuverlässige Prinzip angewandt wird, dafs eine Bil- 
dung von Doppelmolekülen in der Flüssigkeit aus kinetischen 
Gründen eine Konzentrationsabnahme der einfachen Moleküle 
im Dampf zur Folge haben mufs und also, falls derselbe nur 
aus solchen besteht, was die Dampfdichte ausweisen kann, eine 
Konzentrationsabnahme des Dampfes als solchen und eine Ab- 
weichung von der Regel der geraden Mittellinie in entsprechendem 
Sinne herbeiführen mufs. Daran knüpfen sich als wichtige Merk- 
male der Molekularverdoppelung in einer Flüssigkeit abnorm 
grofses Volum des gesättigten Dampfes (S. 17), abnorm kleine 
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Maximaltension desselben (S. 38) und entsprechende Abweichung 
von der auf S. 38 erwähnten Formel, abnorm hohen Siedepunkt 
der Flüssigkeit (S. 44) und abnorm hohe latente Verdampfungs- 
wärme (S. 49), welche vier Merkmale miteinander als notwendige 
Konsequenzen verknüpft sind und sich auch noch in der speci- 
fischen Wärme kennbar machen müssen. 

Den Methoden zur Molekulargewichtsbestimmung, welche sich 
mit der obigen nicht verknüpfen lassen, wie der von Guye aus 
dem kritischen Koeffizient und der von Traube aus der Dichte, 
kommt vorderhand eine noch geringere Zuverlässigkeit zu, wiewohl 
von vornherein nicht ausgeschlossen ist, dafs die Ergebnisse richtig 
sind. Dies vorausgeschickt, sei jetzt erörtert, in welcher Weise 
Eotvös, Ramsay und Shields aus den kapillaren Erschei- 
nungen auf die Gröfse des Molekulargewichts bei einer Flüssig- 
keit schliefsen. 

Die Oberflächenspannung. Nehmen wir die kapillare 
Steighöhe zum Ausgang, so ist zunächst zu erwähnen, dafs die- 
selbe vom Durchmesser der betreffenden Kapillare abhängig, und 
also dieser Faktor zunächst zu eliminieren ist. Von der Art der 
Kapillarwand, ob aus Glas oder anderem Material, ist diese Höhe 
unabhängig, falls nur Benetzung stattfindet, und also die kapillare 
Anziehung von der anhaftenden Flüssigkeitsschicht ausgeht. Die 
von vornherein zu benetzende Kapillare wirkt dann als eine 
Flüssigkeitshaut und durch Aufsteigung um etwa Äcm ist der 
Flüssigkeit die Gelegenheit geboten, ihre an der kapillaren Wand 
befindliche Oberfläche um 2jtrh zu verringern (r der Radius der 
Kapillare in Centimeter); ist die bei Verminderung um Icm^ 
gewonnene Arbeit y, die sogen. Oberflächenenergie als Einheit 
gewählt, so ist der Totalgewinn: 

2xrhy in Centimetergramm. 

Diese Arbeit ist benutzt, um eine Flüssigkeitssäule vom Ge-, 
wicht jtr^hD (worin D die Dichte auf Wasser bezogen) um h cm 
zu heben, was einer Arbeit von: 

entspricht, also: 

2 7trhy = Tcr^h^D^ woraus y = V2^ÄD in Centimetergramm, 

vanU Hoff, Vorlesungen. III. Beziehungen. Fy 
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Berücksichtigen wir die Mitanwesenheit von Dampf, so stellt 
sich die Arbeit, welche bei der Oberflächenverringerung gewonnen 
wird, aus zwei Teilen zusammen, die sich auf Oberflächenände- 
rung von Flüssigkeit und Dampf beziehen und offenbar entgegen- 
gesetzten Zeichens sind, also der Totalgewinn: 

2xrh{yß — ya), 
worin für die kritische Temperatur: 

Yß = n- 

Man kann jedoch auch den einfachen Wert y beibehalten, 
falls hierunter dann die Gesamtarbeit verstanden wird, welche 
bei Verringerung sowohl von Flüssigkeits - als Dampfoberfläche 
gewonnen wird. 

Entsprechend wird auch die Arbeit beim Ansteigen in die 
Kapillare geändert und zwar, falls die auf Wasser bezogene 
Dichte von Flüssigkeit und Dampf resp. D^ und D^ sind, zu: 
jcr^h^ {Dfl — Da), also y = y,rh (Dß — Da). 

Einflufs der Temperatur. Die kaßillare Steighöhe wird 
offenbar bei der kritischen Temperatur, durch die Hentität von 
Flüssigkeit und Dampf, gleich Null; sie mufs also mit der Tem- 
peratur schliefslich abnehmen. Diese Abnahme findet aber naEezu 
der Temperaturzunahme proportional statt, wie aus folgender 
Tabelle für Äther erhellt r — 

-<. 

0,195 

0,215 

0,215 

0,215 

0,22 

0,21 

0,23 

0,28 

0,22 

0,21 

Diese Konstante der Abnahme von Steighöhe mit Temperatur 
ändert sich offenbar mit dem Radius der Kapillare, ist jedoch 



Temperatur 


Steighöhe 


(0 


ih) 


20« 


3,74 cm- 


50» 


3,04 „ 


60« 


2,83 „ 


70« 


2,64 „ 


80'' 


2,43 „ 


90« 


2,265 „ 


100« 


2,05 „ 


110« 


1,83 „ 


120« 


1,62 „ 


130« 


1,41 „ 



-10^^ 


Temperatur 


Steighöhe 


^"^ Jt 


(0 


(h) 


0,23 


140« 
150« 


1,215 cm 
1 


0,21 


160« 


0,785 „ 


0,19 


170« 


0,57 , 


0,21 


180« 


0,35 „ 


0,165 


185« 


0,23 „ 


0,215 
0,22 


188« 
191« 


0,16 „ 
0,075 n 


0,21 


198« 


0,031 „ 


0,21 


194,5« (krit.) 


„ 
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mit demselben nach S. 65 umgekehrt proportional, so dafs unab- 
hängig von der Röhre die Änderung: 

für jede Flüssigkeit charakteristisch wäre. 

Beziehung zum Molekulargewicht. Eine ganz auffällige 
Beziehung zwischen Oberflächenenergie und Molekulargewicht 
wurde von Eotvös, Ramsay und Shields aufgedeckt und zeigt 
sich in der annähernden Konstanz der Abnahme von der sogen, 
molekularen Oberflächen energie mit der Temperatur. Die mole- 
kulare Oberflächenenergie wird hierbei definiert als die Arbeit, 
welche notwendig ist, um eine Vergröfserung der Oberfläche zu 
bevnrken, worin, falls man die Moleküle als Kugeln betrachtet, 
gerade eine dem Molekulargewicht proportionale Menge liegt. 
Die betrefi'ende Gröfse ist also: 

wo Jfv das Molekularvolum, also das Molekulargewicht, etwa in 
Grammen, dividiert durch die Dichte. 

Wir wollen zunächst die Konstanz der Abnahme dieser 
Funktion mit der Temperatur an der Hand eines bestimmten 
Körpers, des Äthers, verfolgen, indem die Oberflächenenergie in 
Ergs statt in Grammcentimeter ausgedrückt wird, durch Multi- 
plikation mit 981: 



Temp. (0 yMA 



Tt 

2,315 

2,14 

2,32 

2.18 

2,15 

2,14 

2,12 

2,16 

2,17 

Es stellt sich also heraus, dafs diese Gröfse bei mehr als 
etwa 50^ unterhalb der kritischen Temperatur mit der Temperatur 
konstant abnimmt 



w 


363,7 


40« 


317,4 


m^ 


296 


600 


272,8 


70« 


251 


80« 


229,5 


90« 


208,1 


100« 


186,9 


110« 


165,3 


120« 


143,6 



emp. [t) 


y ilfv^/3 


JyMvV'^ 
Jt 


120« 


143,6 




130« 


122 


2,16 


140« 
150« 


100,4 

78,7 


2,16 
2,17 


160« 


58.6 


2,01 


170« 


39 


1.96 


180« 


19,9 


1,91 


186« 


12.3 


1,52 


190« 


6,5 


1,34 


194,5'» 





1,22 
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Beim Vergleich zwischen den einzelnen Körpern wird in einer 
Reihe von 36 Substanzen die Abnahme der molekularen Ober- 
flächenmenge als zwischen 2,31 und 1,92 abweichend gefunden, 
wie folgende Tabelle zeigt: 

Substanz ' 

Ni(C0)4 2,31 

C,H,SCN 1,92 

CS, 2,02 

N,0, 2,11 

SiCl^ 2,03 

PCI, 2,1 

S,C1, 2,2 

CsHjs 2.22 

CCl, 2,1 

CgH^J 2,1 

HCO.CH« 2,04 

Chinolin 2,43 

Paraldehyd 2,37 

Auffällig ist, dafs die Flüssigkeiten, welche auch aus anderen 
Gründen doppelmolekular erscheinen, die hydroxylhaltigen also, 
sich auch hier wiederum abnormal zeigen von: 

Methylalkohol 0,93 

Ameisensäure 0,9 

Wasser 0,87 



C. Theoretisohe Beziehungen. 

Bei der leicht zugänglichen Handhabung des Ramsay- und 
Shield sehen Verfahrens ist es überaus wertvoll, sich über die 
theoretische Grundlage zu orientieren, damit erhellt, in wieweit 
die Schlüsse bindend sind. 

Wir wollen aus diesem Grund die Beziehung hervorheben, 
welche zwischen Eotvös-Ramsay's Regel und derjenigen der 
geraden Mittellinie von Mathias besteht. 

Nach S. 19 ist der einfache Ausdruck von Mathias' Regel: 
D^ + D, = a — 6T, 
wo Dß, und Da die resp. Dichten von Flüssigkeit und Dampf dar- 
stellen. Ist die letztere der ersteren gegenüber vernachlässigbar, 
was in einiger Entfernung von der kritischen Temperatur der 



optische Verhältnisse. 69 

Fall ist, wo eben auch erst Eotvös-Ramsay's Regel zutrifiPt, so 
entsteht : 

Daraus wurde dann auf S. 57, unter Hinzuziehung der Regel von 
Deprez-Trouton für übereinstimmende Zustände, als einfaches 
Resultat erhalten: 

jrjy = KOnSt., 

d. L, die Änderung, resp. Abnahme der molekularen latenten 
Dampfwärme ist ein für Temperaturen nicht allzu nahe der kriti- 
schen Temperatur konstanter Wert für diejenigen Körper, worin 
keine Bildung oder Spaltung von Doppelraolekülen stattfindet. 

Nun ist aber die latente Dampfwärme an der Oberflächen- 
energie verknüpft!), indem bei Bewegung vom Innern der Flüssig- 
keit zur Oberfläche, falls der Dampf vernachlässigt wird, ein 
Flüssigkeitsteilchen sich von der Hälfte der inneren Anziehung 
entzieht, während dies bei Verdampfung vollständig stattfindet. 
Ist also L die innere latente Verdampfungswärme, wofür auch 
die Deprez-Troutonsche Regel gilt, so wird: 

und also: 

\^rp = konst, 

was der Regel von Eotvös-Ramsay entspricht. 

§ 6. Die optischen Verhältnisse. 

Wir haben uns bei Behandlung der Beziehungen zwischen 
physikalischen Eigenschaften und chemischer Zusammensetzung 
beschränkt auf dasjenige, was unter annähernd einheitlichem Ge- 
sichtspunkte gebracht werden kann mit Hülfe der Zustands- 
gieichungen und der sich an dieselben anschliefsenden, mehr oder 
weniger rationell begründeten, empirischen Beziehungen. Das 
Gebiet der Lichtbrechung schliefst sich hier an, einerseits, weil 
man beim Vergleich zwischen den einzelnen Körpern auf additive 

') Stefan, Wied. Ann. 29, 655. 
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Verhältnisse stöfst, die in vieler Hinsicht an diejenigen beim 
Volum erinnern, andererseits, weil von diesem Parallelismus, unter 
Hinzuziehung der Dielektricität, eine gewisse theoretische Begrün- 
dung gegeben werden kann. 

A. Iiiohtgeschwindigkeit und Breohungsindex. 

Die Geschwindigkeit des Lichtes erreicht im Vakuum ihren 
Maximalwert und eine Abnahme in anderen Medien läfst sich 
also von vornherein mit der gröfseren oder geringeren Raum- 
erfüllung in Zusammenhang bringen, als deren Mafs wir bis jetzt 
in erster Linie das Volum beim absoluten Nullpunkt betrachtet 
haben, und so wäre die Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit bei 
dieser Temperatur von wesentlicher Bedeutung. 

Das Verhältnis dieser Geschwindigkeit in zwei Medien ergiebt 
bekanntlich der Brechungsindex, indem nach Snellius: 

Vi sini 

V2 sinr '' 

worin i der Einfallswinkel (Winkel mit der Normale auf der 
Grenzfläche im Medium, worauf sich Vi bezieht), r der Brechungs- 
winkel, n der aus beiden beobachteten Werten berechenbare sogen. 
Brechungsindex, der also, falls v^ sich auf das Vakuum bezieht, 
immer gröfser ist als 1. Öfters aber werden auch die Brechungs- 
indices auf Luft bezogen, was auf eine relativ gleiche Verminde- 
rung hinauskommt, welche klein ist, da auch der Brechungsindex 
der Luft nur einen geringen Wert hat. 

B. Einfluss der Wellenlänge. 

Während wir anfangs den optischen Verhältnissen in deren 
Beziehung von Körper zu Körper die Volumbeziehungen zur Seite 
stellten, ist jetzt auf eine fundamentale Thatsache hinzuweisen, 
welche das Problem hier weitaus verwickelter macht. Während 
man beim Volum mit einer bestimmten Gröfse zu thun hatte, 
die nur vom Körperzustand abhängt, spielt hier auch die Natur 
des Lichtes eine Rolle, indem die Lichtgeschwindigkeit von der 
Farbe des Lichtes, also von dessen Wellenlänge abhängt. Nur 
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im Vakuum besteht in dieser Hinsicht kein Unterschied; die teil- 
weise RaumerfüUung bewirkt jedoch je nach der Farbe des Lichtes 
eine verschiedene Abnahme seiner Geschwindigkeit. Dieser ver- 
schiedene Einflufs veranlafst die Erscheinung der Dispersion, d. i. 
des Auseinandergehens von Licht verschiedener Farbe, der Bil- 
dung eines Spektrums also, und die erste Aufgabe ist, die auf 
verschiedene Lichtarten ausgeübten Einflüsse unter einen einheit- 
lichen Gesichtspunkt zu bringen und den Brechungsindex in 
Funktion der Wellenlänge (A) auszudrücken. Dasselbe ist bis 
dahin nicht gelungen, denn die Formel von Cauchy: 

• " = ^ + T + I^ 

entspricht nur den Körpern mit sogen, normaler Dispersion, wäh- 
rend die neueren Formeln, welche auch der abnormalen Dispersion 
Rechnung tragen, sich der Beobachtung nicht mit wünschens- 
werter Sicherheit anschliefsen. Vorderhand ist man also darauf 
angewiesen, dieser Schwierigkeit aus dem Wege zu gehen und 
sich auf Beziehungen zu beschränken, die nur für eine bestimmte 
Wellenlänge gelten i). Die Untersuchungen beziehen sich meistens 
auf die Natriumlinie Wi). 

C. Einfluss der Eörperdiohte. 

Nicht nur die Art, resp. die Wellenlänge des Lichtes, son- 
dern auch der Zustand des betreffenden Körpers, hat auf den 
B'rechungsindex Einflufs. Als wesentliches Moment hat sich hier- 
bei die Dichte des Körpers und nicht so sehr seine Temperatur 
oder Aggregatzustand herausgestellt, was sich dem S. 70 erwähnten 
Grundsatze anschliefst, dafs die Raumerfüllung auf die Abnahme 
der Lichtgeschwindigkeit im materiellen Medium den wesentlichen 
Einflufs hat. Rechnerisch ist diese Voraussetzung von Lorenz 
und Lorentz verfolgt, von ersterem^) unter Annahme kugel- 
förmiger Moleküle, in deren Zwischenräumen sich das Licht mit 
der Geschwindigkeit wie im Vakuum bewegt. Die Beziehung 



') Graham-Otto-Landolt 1898, 1, III, 2, 576. — *) Wied. Ann. 11, 70. 
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zwischen Dichte D und auf das Vakuum bezogene Brechungs- 
index n wäre dann: 

n« — 1 _ , 

Diese Formel, wiewohl nicht in jeder Hinsicht befriedigend, 
schliefst sich den Beobachtungen über Einflufs von Temperatur 
und Aggregatszustand, auf die es in erster Linie ankommt, befriedi- 
gend an, wie folgende Beobachtungen von Eykmann i) bei weit 
auseinander gehenden Temperaturen zeigen: 

Substanz Temperatur — ä~T~ö 

na ~\- ** 

(Isosafrol 17,6« 0,2925 

^CioHjoOj 141,1« 0,2962 

|Diphenyläthylen 22« 0,3339 

ICi.Hig 143,4« 0,3382 

(Chinolin 16,2« 0,3187 

IC.H7N 141« 0,3225 

Bei Änderung des Aggregatzustandes wurden z. B. von Lorenz 

folgende Zahlen erhalten: 

n jy — 1 

Substanz (n«p + 2)Z> 

Flüssigkeit bei 10« Dampf bei 100* 

Wasser • • • • 0,2068 0,2061 

Schwefelkohlenstoff. . . . 0,2898 0,2805 

Methyljodid 0,1571 0,1557 

Äthyläther 0,3068 0,3026 

D. Additive Beziehungen. 

Die nahe Beziehung des Brechungsindex zur Raumerfiillung 
steht in Einklang mit den additiven Beziehungen, die auf beiden 
Gebieten gefunden wurden, nur dafs beim Volum wesentlich das- 
jenige beim absoluten Nullpunkt oder das damit proportionale bei 
kritischem und übereinstimmendem Zustand zu nehmen ist, wäh- 
rend man hier direkt zur obigen Konstante fc greifen kann. 

Hauptresultat war, dafs die sogen. Molekularrefraktion: 

' — 1 



Mk = M 



(n« -f 2) D' 



*) Rec. des trav. chim> Pays-Bas. 12, 163; 14, 185; na bezieht sich auf 
die Wasserstofflinie im Roth. 
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sich aus Werten für die Bestandteile durch Summation berech- 
nen läfst. 

Verfolgen wir hier wieder zunächst den radikalen Weg, indem 
die Werte für die Elemente zunächst hinzugezogen werden, wobei 
die Indices sich auf die Natriuralinie beziehen i), worin Ag das 
Atomgewicht, A die Atomrefraktion: 

Element n Ag ^^^ = A 

Brom 1,001132 8,46 

Chlor 1,000773 5,78 

SauerstoiBF 1,000272 2,03 

Stickstoff 1,000296 2,2 

Wasserstoff 1,000143 1,07 

Kohlenstoff (Diamant) .... 2,46986 2,15 

Fügen wir die binären Verbindungen hinzu: 

Verbindung n ^ J^:^ ^^ 

Bromwasserstoff 1,000573 8,57 9,53 

Chlorwasserstoff 1,000447 6,68 6,85 

Wasser 1,000259 3,86 4,17 

Stickoxydul 1,000516 7,69 6,43 

Stickoxyd . . : 1,000297 4,43 4,23 

Ammoniak 1,000379 5,65 5,41 

Methan 1,000444 6,71 6,43 

Additive Beziehungen sind also nicht zu verkennen, aber die 
Schärfe fehlt, wie fast immer. Dies Abweichen wurde in derselben 
Weise, wie bei den Volumbeziehungen, auf konstitutive Einflüsse 
zurückgeführt, wozu dann wieder die organischen Verbindungen 
ein reiches Material bieten. Man mufs sich hier wohl vergegen- 
wärtigen, dafs bei der verschiedenen Dispersion und beim Mifs- 
lingen der Versuche die Brechungsindices für verschiedene Farben 
auf eine Konstante zurückzuführen, eine strenge Additivität nicht 
zu erwarten ist und vielmehr, falls sie sich für eine Farbe zeigte, 
dieselbe bei anderer Wellenlänge notwendig teilweise zum Ver- 
schwinden käme. 

Dennoch ist auf organischem Gebiet die nahezu gleiche Re- 



*) Brühl, Zeitschr. f. phys. Chemie 7, 1. 
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fraktion von Isomeren höchst frappant, schlagender sogar als bei 
den Raumverhältnissen, wie z. B.; 

fValeriansäure 26,72 

iMethylbutyrat 26,79 

jÄthylenchlorid 20,96 

lÄthylidenchlorid 21,08 

fAllylalkohol 16,85 

IPropylaldehyd 15,93 

o-Kresol 32,52 

m-Kresol 32,56 

p-Kresol 32,57 

(Fumarsäure 70,89 

iMaleinsäure 70,29 



I 



Da sich dann entsprechend gleiche Differenzen in der Zu- 
sammensetzung von gleichen Differenzen in der Molekularrefrak- 
tion begleitet zeigten, liefs sich indirekt die Atomrefraktion be- 
stimmen und wurde von Landolt ermittelt für w« zu: 
H = 1,04 = 2 C = 2,48. 

Genau wie bei den Volumbeziehungen zeigte sich nun aber 
wieder, dafs die Bindungsweise einen wesentlichen Einflufs zu 
haben scheint und, indem z. B. 

für Aldehyd HsCC^ : 

iüf« = 11,5, in Abzug 2.2,48 + 4.1,04, bleibt für 2,38, 

dagegen für Essigsäure HgCC/^ 

\0— H 

Ma = 12,93, in Abzug 11,5, bleibt für 1,43. 

Regelmäfsig zeigt dementsprechend der doppeltgebundene 
Sauerstoff' eine höhere Atomrefraktion, was für doppelt gebun- 
denen Kohlenstoff, mit einfach verbundenem verglichen, sich 
gleichfalls ergab. 

Aber auch bei den einwertigen Elementen, wo verschiedene 
Bindungs weise ausgeschlossen ist, wie bei den Halogenen, zeigen 
sich zwar geringe, aber immerhin regelmäfsig auftretende Diffe- 
renzen, die jedoch innerhalb enger Grenzen schwanken, für: 
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Chlor r« 5.62 bis 6,37 Mittel 6,014 

Brom y, 8,64 , 9,06 „ 8,863 

Jod „ 13,53 „ 13,91 „ 13,808 

wiederum in guter Übereinstimmung mit der S. 73 für die freien 
Elemente angegebenen Werte. Die Additivität ist also auf opti- 
schem Gebiet eine sehr weitgehende. SchUefslich wäre nach S. 46 
bei der Beziehung zu den Volumverhältnissen zu erörtern, ob nicht 
die Bildungswärme den wesentlichen Moment in den konstitutiven 
Einflüssen ausmacht. 

E. Die Dielektricitätskonstante. 

Wie das Licht sich durch den luftleeren Raum am schnell- 
sten bewegt, so ist auch die anziehende, resp. abstofsende Wirkung 
von elektrischen Ladungen am gröfsten (a), falls das Vakuum 
dieselbe trennt, während in einem mit Materie erfüllten Raum 
die Wirkung nur einen Teil davon beträgt, sagen wir a/K, Die 
Gröfse JT in diesem Ausdruck ist die sogen. Dielektricitätskonstante 
und die Verringerung der elektrischen Wirkung wird dahin erklärt, 
dafs die Materie für die Elektricität leitend, das Vakuum dafür 
nicht leitend ist. Diese Beziehung zwischen Elektricität und Licht, 
welche in der elektro - magnetischen Lichttheorie einen mathe- 
matischen Ausdruck erhielt, führt unter deren Zugrundelegung 
zu einer einfachen Beziehung zwischen Dielektricitätskonstante 
und dem Brechungsindex ^ fiir unendlich lange Wellen, indem: 

K=NK 

Letztere läfst sich für Substanzen mit normaler Dispersion 
aus der Ca uchy sehen Formel berechnen und so sei zunächst 
diese Beziehung zahlenmäfsig vorgeführt i). Die Zahlen beziehen 
sich auf 18^ und Atmosphärendruck: 

Substanz Brechungsindex Dielektric itätskonstante 

Wasserstoff 1,00014 1,000264 = 1,00013* 

Kohlensaure 1,00045 1,00097 = 1,00048« 

Hexan 1,3683 1,8536 = 1,3608« 

Oktan 1,3902 1,9382 = 1,3899* 

Dekan 1,4001 1,9641 = 1,4015* 

Benzol 1,4816 2,2221 = 1,4777* 

*) Landolt und Jahn, Zeitsohr. f. physik. Chemie 10, 300. 
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Da die Umrechnung auf unendlich grofser Wellenlänge durch 
die Cauchysche Formel immerhin eine unsichere Extrapolation 
enthält, die dazu auf Verbindungen mit abnormaler Dispersion 
nicht anwendbar ist, bietet die direkte Bestimmung des Brechungs- 
index mit sehr (6 m) langen Hertz sehen Wellen i) eine willkom- 
mene Ergänzung; der gröfste so bestimmte Brechungsindex war: 
Ricinusöl N = 2,05, K = 4,67 == 2,16». 

Übrigens bleibt hier bisher eine Lücke bestehen, indem die 
höchsten Brechungsindices bei Flüssigkeiten kaum 2 überschreiten 
(1,73 bei Jodmethylen), während die Dielektricitätskonstante bei 
Wasser bis 80 ansteigt (Brechungsindex für Natriumlicht 1,3). 

Andererseits wurde eine Beziehung zwischen Dielektricitäts- 
konstante und relativer Raumerfüllung unter Annahme kugel- 
förmiger Moleküle von Clausius und Mossotti erhalten: 



^ l + 2d 



worin d dem Bruchteil des Gesamtvolums, das von der Materie 
wirklich eingenommen wird, entspricht. Dem Ausdruck entspricht 
einerseits das Abnehmen der Dielektricitätkonstante bis zu eins 
bei allmählich zunehmender Verdünnung, andererseits das Steigen 
der Dielektricitätskonstante bei zunehmender Dichte, resp. Kon- 
densation oder Abkühlung»), wie z. B. beim Benzol, wofür: 
flüssig bei 19,6 «, K = 2,218; dampfförmig bei 100», K= 1,0027. 
Da d proportional der Dichte D ist, würde für einen bestimmten 

Körper: 

K— 1 

einen konstanten Wert haben, was die Zahlen für Benzol an- 
nähernd bestätigen, indem: 

A9,60 = 0,88, Aoo,76o = 0,0026, 

woraus: 

K,-l _ 1,218 _ 

A (X + 2) ~ 0,88.3,218 "" "'** 



') Arons und Rubens, Wied. Ann. 42, 581; 44, 206. — «) Ahegg 
und Seitz, Zeitschrift für physikalische Chemie, 29, 242. 
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und 

Da (Äa + 2) "" 0,0026.3,0027 ~ '^ 

Scharfe Übereinstimmung besteht also nicht, jedoch eine 
ziemlich weitgehende Annäherung i) und so sei noch auf eine 
letzte Beziehung hingewiesen, welche Guye hervorhob. 

Indem: 

d= ^~l und K=N^ 

wird 

^ _ jya _ 1 

^ — J^2 + 2 
und der vom Molekulargewicht ifcf wirklich eingenommene Raum M^: 

was der Molekularrefraktion für unendlich lange Wellen ent- 
spricht. So erklären sich die additiven Beziehungen in dieser 
Molekularrefraktion dahin, dafs diese Gröfse das Mafs für die 
Raumerfüllung ist, und da dasselbe nach S. 39 auch mit den kriti- 
schen Koeffizienten T^/Pfc der Fall ist, stellt sich: 

— ^= — = konstant 
heraus, was in roher Annäherung zutrifift^): 

MB Th/Pk Quotient 

Hexan 28,62 16,92 1,69 

Oktan 38,19 22,58 1,69 

Dekan 47,46 28,32 1,68 

Benzol 25,16 11,25 2,24 

Toluol 33,2 14,28 2,32 

Äthylbenzol 38,86 16,24 2,39 

o-Xylol 41,52 17,09 2,43 

p-Xylol 35,65 17,66 2,02 

m-Xylol 37,82 17,3 2,19 

Hier ist die Molekularrefraktion aus der Dielektricitäts- 
konstante berechnet. Eine Andeutung über Molekulargewicht ist 

*) Lebedew, Wied. Ann. 44, 304; Ratz, Zeitschr. f. physik. Chemie 
94. — *) Altschul, Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 595. Nasini, ibid. 16, 249. 
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hiermit gegeben und bei den wahrscheinlich zum Teil doppel- 
molekularen Flüssigkeiten, Wasser, Methylalkohol, Essigsäure 
sinkt dementsprechend obiger Quotient auf 1,1 herab. 



n. Beziehungen zwisclien chemisclien Eigenscliaften 
und Zusammensetzung. 

Wie bei der Behandlung der physikalischen Eigenschaften 
mit Bücksicht auf Beziehung zur Zusammensetzung, ist auch hier, 
wo es sich um die chemischen Eigenschaften handelt, eine Vor- 
aufgabe zu lösen, wodurch die betreflFende Eigenschaft auf einen 
von den Umständen möglichst unabhängigen, zahlenmäfsigen 
Ausdruck zurückgeführt wird. Inwieweit dasselbe bei den physi- 
kalischen Eigenschaften möglich war, hat sich im vorhergehenden 
gezeigt; die Sachlage liegt, beim komplizierteren Charakter chemi- 
scher Eigenschaften, jetzt weniger günstig. Wie die Temperatur 
z. B. das Volum beeinflufst, ist in vielen Fällen, zumal bei den 
Gasen, bekannt; wie sie aber die Reaktionsgeschwindigkeit beein- 
flufst, ist noch nicht befriedigend unter einheitlichen Gesichts- 
punkt gebracht. Dementsprechend werden die Beziehungen, um die 
es sich hier handeln wird, einen durchweg empirischen Charakter 
haben und oft sogar nur qualitativer Natur sein. Die Einteilung 
hat sich danach gerichtet und bezieht sich auf die Hauptregeln, 
die auf dem Gebiet der in Rede stehenden Beziehungen die Ge- 
samtheit umfassen!). 

§ 1. Die Elemente bringen die chemischen Eigen- 
schaften, welche sie in einfachen binären Verbindungen 

^) Auf eine sehr wichtige Bemerkung von Le Chatelier (Recherches 
experimentales et theoriques sur les equilibres chimiques, Annales des 
Mines, 1888, p. 193) sei hier verwiesen. Danach würde die Dissociations- 
spannung und damit auch andere auf chemisches Gleichgewicht bezügliche 
Daten sich an Deprez-Trouton*s Regel verknüpfen lassen. Für kohlen- 
sauren Kalk ist z. B. q/T^ für die Temperatur, wobei die Dissociations- 
spannung gleich einer Atmosphüre ist, gleich 23,4 (g[ die molekulare Bü- 
dungswärme von kohlensaurem Kalk aus Kohlensäure und Kalk). Leider 
fehlt bis dahin genügendes Material für ausgedehnte Anwendung, die wohl 
in erster Linie bei den krystallwasserhaltigen Salzen zu versuchen wäre. 



Chemische Eigenschaften der Elemente. 79 

zeigen, in die komplizierten Derivate mit hinein. Am 
einfachsten zeigt sich das wohl in der Valenz, welche sich für 
Kohlenstoff in den einfachen binären Verbindungen, wie CH4 als 
vier ergiebt; es war dann bekanntlich Kekule, der diese Grund- 
eigenschaft als auch in den komplizierten Verbindungen vorhan- 
den zeigte, und so die Lehre von der chemischen Konstitution 
begriindete. 

§ 2. Die Elemente üben in deren Verbindungen auf 
andere Einflüsse aus, welche mit der Entfernung ab- 
nehmen und den ursprünglichen Charakter des beein- 
flufsten Elements abändern in einer Weise, die sich 
unter allgemeine Gesichtspunkte bringen läfst. Ein geeig- 
netes Beispiel ist hier wohl die lockernde, reaktionsbeschleuni- 
gende Wirkung, welche eingetretener Sauerstoff in organischen 
Verbindungen ausübt, und veranlafst, dafs Umwandlungen fast 
immer in seiner Nähe stattfinden, so dafs z. B. bei Sprengung der 
Kohlenstoffbindung durch Oxydation von Ketonen, dieselbe immer 
am Kohlenstoffatom erfolgt, das den Ketonsauerstoff trägt. 

§ 3. Bisweilen entstehen durch Gruppierung von 
Elementen ganz neue chemische Eigenschaften, die sich 
unter Anwendung der in den beiden vorigen Paragraphen 
angeführten Regeln nicht entfernt erwarten liefsen. Dies 
eigentümliche Verhalten zeigt sich z. B. im plötzlichen Auftreten 
eines stark basischen Charakters in den Ammonium derivaten, wie 
(H3C)4NOH, welches sich bekanntlich dem Kalihydrat KOH zur 
Seite stellt. 

§. 1. Die Elemente bringen die chemischen Eigenschaften, 

die sie in einfachen binären Verbindungen zeigen, in die 

komplizierten Derivate mit hinein. 

Um diese erste Beziehung möglichst klar hervortreten zu 
lassen, handelt es sich zunächst um die Merkmale, durch welche 
sich in einfachen binären Verbindungen der chemische Charakter 
auszeichnet. 

In erster Linie haben wir dann die Valenz; dieselbe wird, 
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zumal bei den Elementen, welche in der organischen Chemie eine 
Hauptrolle spielen, wie Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, in 
den verschiedensten Verbindungen so regelmäfsig unverändert 
wiedergefunden, dafs die Valenz bei Konstitutionsbestimmungen 
auf diesem Gebiet ein meist zuverlässiger Führer ist, und dieselbe 
deshalb in Heft H. Erwähnung fand. 

In zweiter Linie ist dann die Gröfse der Affinität zu berück- 
sichtigen, welche die Reaktionsrichtung und die Erscheinungen des 
chemischen Gleichgewichtes beherrscht; ihr einfaches Mafs findet 
sie öfters in der elektromotorischen Kraft, während die Wärmeent- 
wicKelung beim absoluten Nullpunkt damit zusammenhängt, dann 
aber die Verschiebung bedingt, welche die Gleichgewichte mit 
Temperaturänderung erfahren. 

Charakteristisch sind in dritter Linie die Reaktionsgeschwin- 
digkeiten, die aber, entsprechend dem neuen Faktor, der hinein- 
tritt, die Zeit, der einheitlichen Behandlung vom theoretischen 
Gesichtspunkte mehr Schwierigkeiten bieten, so dafs man hier 
auf ein allerdings stark angehäuftes empirisches Material an- 
gewiesen ist. 

Wir wollen im nachstehenden versuchen, für die bestunter- 
suchten Elemente nach obigen Darlegungen den chemischen 
Charakter auf Grund des Verhaltens einfacher Verbindungen zu 
umschreiben und dann verfolgen, inwieweit derselbe in den kom- 
plizierten Derivaten wieder zum Vorschein kommt 

A. Der chemische Charakter der wichtigsten Elemente in 
deren ein&chen Verbindungen. 

1. Der positive oder Metall-, der negative oder 
Metalloidcharakter. 

Bekanntlich spielen bei Beurteilung des chemischen Verhaltens 
eines Elements der sogen, negative und positive Charakter als 
einander gegenüberstehende Merkmale eine wichtige Rolle. Wohl 
aus Berzelius' elektrochemischen Auffassungen stammend, als 
wesentlich qualitativer Begriff, beginnt derselbe erst in neuerer 
Zeit der zahlenmäfsigen Behandlung fähig zu erscheinen. 
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Auf dem Boden der elektrolytischen Dissociationstheorie ist 
jetzt wohl der Einblick am einfachsten und sind die positiven, 
metallischen Elemente, wie Kalium, dadurch ausgeprägt, dafs sie 
eine grofse Fähigkeit zur Bildung von positiven Ionen zeigen, 
was in wässeriger Lösung am klarsten zu Tage tritt; der negative 
oder Metalloidcharakter, z. B. beim Chlor, ist dann durch die 
entgegengesetzte Fähigkeit zur Bildung von negativen Ionen aus- 
geprägt. Man steht hierbei auf rein experimenteller Grundlage, 
falls z. B. der positive Charakter dadurch definiert wird, dafs 
derselbe bei Elektrolyse vorwiegend zur Ausscheidung am nega- 
tiven Pol führt 

Ein direktes Mafs der Fähigkeit zur Bildung von positiven 
Ionen, d. i. zur Bindung von positiver Elektricität, bekommt man 
in der elektromotorischen Kraft, welche man zur Elektrolyse 
einer binären Verbindung verbraucht, vorausgesetzt, dafs diese 
Elektrolyse einfach in der üeberfiihrung von Ionen in den gewöhn- 
lichen Zustand besteht und die Verbindung also in Lösung nur 
als freie Ionen vorhanden ist, wie es z. B. bei Chlorkalium in 
genügender Verdünnung der Fall sein würde. Die Elektrolyse 
besteht dann darin, dafs die Chlor- und die Kaliumionen, ihre 
negative resp. positive Elektricität abgebend, zu Chlor und Kalium 
werden, allerdings in Form von zweiatomigen Molekülen. 

Hieraus geht wiederum unmittelbar hervor, dafs die oben 
erwähnten, bei Spaltung binärer Verbindungen aufzuwendenden 
elektromotorischen Kräfte additiver Natur sind, erhaltbar durch 
Summation von auf jedes Ion sich beziehenden Gröfsen, welche 
Nernsti) Zersetzungsspannungen nannte. Indem dieselbe für 
Wasserstoflf willkürlich als Null a^igenommen wird, ergeben sich 
für normale Lösungen nach Neumann 2) folgende Werte in Volt: 
Haftenergie für positive Elektricität: 

Na Mg AI Mn Zn Cd Fe Tl Ni Co Pb Sn Sb 
+ 2,58 1,47 1,23 1,06 0,74 0,3ö 0,33 0,3 0,22 0,22 0,17 0,16 0,13 

Bi As Cu Ag Hg Pd Pt Au 
-- 0,25 0,31 0,34 0,78 0,79 0,82 0,94 1,1 



') Berl. Ber. 30, 1547. — «) Zeitschr. f. phys. Chemie^ 14, 193; 27, 57. 

van't Hoff, Vorlesungen. III. Beziehungen. (• 
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Haftenergie für negative Elektricität: 

Cl 1,31 Br 0,94 J 0,52, 

was also der Thatsache entspricht, dafs z. B. Salzsäure durch eine 
elektromotorische Kraft von 1,31 Volt in normaler Lösung zer- 
legt wird, Magnesiumjodid durch 1,47 -[- 0,52 = 1,99. ^ ^ 

Diese Haftenergie bedingt einerseits die Richtung, welche 
eine Reaktion nehmen wird, falls eines der oben angegebenen 
Elemente mit der normalen Lösung einer der binären Verbin- 
dungen in Berührung kommt; Magnesium wird z. B. Zink aus 
dessen Halogen Verbindungen vertreiben, sowie Chlor das Brom 
und Jod aus den Metallderivaten. Auch welche Grenze einer 
derartigen Verdrängung gestellt ist, läfst sich an Hand obiger 
Daten rechnerisch verfolgen. 

In zweiter Linie erklären die obigen Daten, dafs binäre 
Verbindungen von Elementen, deren Haftenergie beim einen 
grofs für positive, beim anderen grofs für negative Elektricität 
ist, wie z. B. Natriumchlorid das Bestreben haben, in Ionen zu zer- 
fallen, nach der Gleichung: 

NaCl + (+) + (-) = (ifa) + (Cl) 
und dafs dies in erster Linie zu erwarten ist dort, wo die An- 
ziehung von negativer und positiver Elektricität eine geringe ist, 
in Medien mit hoher Dielektricitätskonstante also, wie Wasser. 

Diei Verbindungen der snisgeprägt negalSfven Elemente, wie 
Chlor, mit\WasserstoflF Werdern aiso in einem solchen Medium zur 
Bildung posHirer Wasserstoffioifven führen , d. Jj: Säurecharakter 
aufweisen, wähi*end diejenigen der^<au8geprägt. positiven Elemente, 
wie Natrium, mit Hydroxyl zur Bildung negativer ijydroxylionen 
führezi, d. h. Basencba:rakter zeigen werden. ^ 



2. Die Wärmeentwickelung bei einfachen 
Umwandlungen. 

Die Affinitätsäufserungen lassen sich, wie früher erwähnt, 
messend verfolgen an Hand der Arbeit, welche eine Umwandlung 
leisten kann. Da im Allgemeinen die diesbezüglichen Daten 
fehlen, so ist man auf die begleitenden Wärmeentwickelungen an- 
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gevdesen, welche beim absoluten Nullpunkt dem obigen Arbeits- 
wert entsprechen würden, bei gewöhnlicher Temperatur davon 
jedoch mehr oder weniger differieren, resp. gröfser sind als der 
betreffende Arbeitswert. 

, Ein direkter Vergleich läfst sich durchführen, falls man aus 
der Bildungswärme binärer Elektrolyte die Bildungswärme der 
Ionen, lonisierungswärme *), berechnet, und dabei ebenfalls die- 
jenige für Wasserstoff gleich Null nimmt; es ergiebt sich in 
gewöhnlichen Kalorien pro Grammion: 

Na Mg AI Mn Zn Cd Fe Tl Ni Co 

56,5 53,6 39,4 24,2 16,6 8,3 10,1 —1 7 7,6 

II II I 

Pb Sn Cu Ag Hg 

— 0,7 0,7 —8,9 —26,4 —20,7 
für Bildung von positiven Jonen; und für diejenige von negativen: 

Cl 39,9 Br 28,9 J 13,7, 

woraus z. B. hervorgeht, dafs die Bildung von Salzsäure in wässe- 
riger Lösung von 39,9 Kalorien begleitet ist, diejenige des Chlor- 
natriums von 39,9 + 56,5 = 96,4. 

Indem ein Volt pro Grammäquivalent in der Tabelle S. 81 
und 82 23,09 Kalorien entspricht, können wir Arbeit und Wärme 
vergleichen und bekommen z. B. für Natrium 2,58 X 23,09 = 59,6 
als Arbeit, gegen 56,5 als Wärme, für Chlor 30,2 gegen 39,9 u,s.w. 
Beim Vergleich beider Werte ist noch zu berücksichtigen, dafs 
die Arbeit oberhalb des absoluten Nullpunktes in hohem Grade 
von der Konzentration abhängt, indem die bei reversibeler Ver- 
dünnung auf wte Normalität eeleistete Arbeit in Abzug kommt, 
ün Betrag von 0,002 Tl n Kalorien pro Grammatom , was bei 
Zehntelnormalität 1,4 Kalorien entspricht 

Dies vorausgesetzt, wollen wir zunächst bemerken, was in 
den thermochemischen Daten für die Metallnatur charakteristisch 
ist. Diese tritt am besten beim Kalium zutage, für welches die 
folgenden Zahlen anzuführen sind, die sich auf Bindung von 
äquivalenten Mengen und nachherige Lösung in Wasser beziehen: 

V2 S, aq. 1/2 0, aq. F, aq. Cl, aq. Br, aq. J, aq. 
55,6 82,3 113,1 101,2 90,2 75 

Ostwald, Lehrbuch, 1893, 11, 953. 
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Charakteristisch und bei den typischen Metallen: wieder- 
kehrend ist das durch folgöndes Sytiibol ausgedrückte Verhalten: 
(Jtf . SvJ< (M. Öy.) < (M,F) > {M. Gl) > {M.Br) > {M.J\ 
welche Beziehung auch noch bei den Metallen mit kleinsten 
thermochemischen Werten beibehalten bleibt, wie z. B. beim Silber: 
VjS V2O F Cl Br J ^^^^' 

1,6 3 26,7 29,4 22,7 13,8 

nur steht hier die Bindungswärme von Fluor nicht obenan, weil 
dieselbe sich auf das gelöste Salz bezieht, wofür die Zahlen beim 
Chlor-, Brom- und Jodsilber sich auf reisp. 13,6, 2,4 und — 13,1 
stellen. 

Ganz anders ist es bei den Elementen, die gewöhnlich als 
Nichtmetalle bezeichnet werden. Die darauf bezüglichen Daten 
seien zunächst tabellarisch mit Natrium als Metallvertreter zu- 
sammengestellt; die Zahlen beziehiön sich wieder auf Bildung des 
Produktes in wässeriger Lösung, soweit dieselbe existiert: 

Na H P1/3 Cl/, Sy, Ny« Oy, Cl 

Sy^ ...... . 51 4 — — 7 —11 39 4 

Oyg 78 34 42 24 39 — 1 -4 

Cl 96 39 25 5 4 — 13 — 4 

J 70 13 3 — — — 13 6 

H — 2 5 4 7 34 39 

Na ...... . — — —44^) 51 — 78 96 

Zu bemerken ist: 

Für Wasserstoff, dafs noch die relativen Beziehungen be- 
stehen, wie bei den Metallen, dafs jedoch die Differenz zwischen 
thermischem Effekt bei Bindung von Sauerstoff und von Chlor 
eine kleinere ist, ja sogar ein Plus für die Sauerstoff bindung ent- 
steht, falls nicht die Lösungswärme der Salzsäure (17) mit in 
Rechnung gezogen wird, wodurch der Wert für Chlor auf 39 — 17 
=c 22 fallen würde. 

Beim Pbosphor ist dieser gröfsere Wert für Sauerstoff vor- 
handen und die Differenz im selben Sinn erreicht beim Schwefel 
ein Maximum. 

^) Bezieht sich auf die Bildung der Silberverbindung (AgjCa) = —87,15. 
Centralbl. 1899, 11, 583. 
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Weiter nach rechts gehend tritt ein zweites charakteristisches 
Merkmal auf, indem die Wärme bei Bindung von Wasserstoff 
ansteigt und bei Kohlenstoff und Schwefel derjenigen für 
Bindung von Chlor gleichkommt, danach bei StickstoflF, Sauerstoff 
und Chlor dieselbe übersteigt, und so hat sich allmählich beim 
ganz rechts gestellten Chlor das relative Verhältnis der Wärme- 
gröfsen fast in, jeder Hinsicht umgekehrt, wie die nebenstehende 
Fi^. 4 zeigt, in der die Wärmewerte für Natrium und Chlor bei 



Fig. 4. 




Bindung von Schwefel, Sauer- 
stoff, Chlor, Jod, Wasserstoff 
und Natrium durch die Linien 
I und II dargestellt sind. 

Wir fügen hinzu, dafs der 
Gegensatz, welcher nach frühe- 
rem , zwischen Natrium und 
Chlor sich in der Fähigkeit 
zur Bindung von Elektricität 
resp. lonenbildung zeigte, sich 
in diesen Wärmewerten wieder- 
holt und dafs die Wärmeent- 
wickelung bei Bindung zweier 
Elemente mit deren Fähigkeit 
zur Bindung entgegengesetzter Elektricitäten gleichen Schritt hält. 
Man wäre aus diesem Anlafs geneigt, zu denken, dafs bei den 
kräftigen Affinitätsäufserungen die Elektricität eine Hauptrolle 
spielt, und dafs, während z. B. ein paar gleichartige Atome, wie 
Chlor im Chlormolekül, wesentlich durch deren direkte Wirkung 
aufeinander zusammengehalten werden, beim Chlornatrium z. B. 
dagegen Chlor und Natrium eine resp. negative und positive 
Ladung kräftig festhalten, die durch gegenseitige Anziehung dann 
das Ganze zusammenhält. 

Es sei hinzugefügt, dafs beide entgegengesetzte, mit Elektri- 
cität zusammenhängende Affinitätsäufserungen gerade bei mono- 
valenten Elementen am beöten zum Ausdruck kommen und 
meistens mit kleinen Atomgewichten und grofsem Atomvolum, 
d. i. kleiner Massenwirkung, Hand in Hand gehen. 
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3. Fähigkeit zur Selbstbindungi). 

Charakteristisch für die Affinitätsaufserung ist auch die mehr 
oder weniger vorhandene Fähigkeit der gleichartigen Atome, ein- 
ander binden zu können. Bei monovalenten Elementen ist dieselbe 
offenbar beschränkt auf das Auftreten in zweiatomigen Molekülen, 
was bei den Metallen im allgemeinen nicht stattzufinden scheint 
(Heft II, S. 51), bei den Nichtmetallen dagegen allgemein, wiewohl 
bei den Halogenen die aus zwei Atomen bestehenden Moleküle 
bei hoher Temperatur zerfallen (Heft II, S. 18). 

Bei den mehratomigen Elementen kann diese Fähigkeit sich 
in gröfserem Umfange zeigen, indem die Moleküle der Elemente 
selbst aus mehr als zwei Atomen bestehen, und auch die Verbin- 
dungen mehrere gleichartige zusammengebundene Atome enthalten 
können. Es sind wesentlich wieder besonders die Nichtmetalle, 
bei denen sich diese Fähigkeit zeigt und dann in sehr verschie- 
denem Grade. 

Beim Kohlenstoff ist die Fähigkeit zur Selbstbindung am 
schärfsten ausgeprägt; in einer homologen Reihe sind nicht nur 
Glieder mit bis zu dreifsig und mehr aneinander gereihten Kohlen- 
stoffatomen vorhanden, sondern diese Anhäufung bedingt auch 
nicht die geringste Andeutung einer verminderten Stabilität. Und 
auch dem freien Kohlenstoff ist nach S. 45 und 62 höchstwahr- 
scheinlich ein vielatomiges Molekül beizulegen. 

Daneben steht Silicium, jedoch schon weit vom Kohlenstoff 
entfernt, indem z. B. die neulich untersuchte Silicomesoxalsäure^): 

HOaSi.SiO.SiO.H 
mit nur drei aneinander haftenden Siliciumatomen bereits von 
Natron unter Wasserstoffentwickelung in Kieselsäure verwandelt 
wird, in welcher Selbstbind\ing von Silicium nicht mehr anzu- 
nehmen ist. 

Beim Schwefel geht die betreffende Fähigkeit bis zu einer 
gewissen Höhe; fünffach Schwefelkalium: 



^) Van't Hoff, Ansichten über organische Chemie, II, 240. — *) Berl. 
Ber, 32, 1114. 
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KSSSSSK 
ist z. B. existenzfähig; die entsprechende Säure spaltet aber als- 
bald Schwefel ab. Dann wies auch die Dichte des Schwefel- 
dampfes (Heft n, S. 18, 52) auf eine Zusammensetzung S^ hin, 
die jedoch bei hoher Temperatur sich in Sj änderte. 

Beim Sauerstoff schliefslich ist die Fähigkeit zur Selbst- 
bindung noch weiter eingeschränkt und schon die Verbindungen, 
welche zwei zusammenhängende Sauerstoffatome enthalten, sind 
wenig beständig und der freie Sauerstoff', im Ozon, mit drei- 
atomigem Molekül, ist bekanntlich explosiv. 

Es sei schliefslich bemerkt, dafs die Fähigkeit der Selbst- 
bindung mit dem positiven und negativen Charakter derart zu- 
sammenhängt, dafs sie gerade . bei den zwischenliegenden Ele- 
menten auftritt. Die Tabelle auf S. 84 bringt das klar zum 
Ausdruck: links und rechts, ausgeprägt positiv und negativ, stehen 
Natrium und Chlor, von denen ersteres in einatomigen Molekülen 
auftritt, während letzteres darin beim Erhitzen zerfällt; dann folgen 
Wasserstoff und Sauerstoff, welche ganz stabil in zweiatomigen 
Molekülen auftreten, wobei Sauerstoff auch als dreiatomig bekannt 
ist-, dann folgen Stickstoff und Phosphor, von denen ersterer z. B. 
in der Stickstoffwasserstoffsäure (NgH) zu drei Atomen gebunden 
vorhanden ist, während Phosphor in vieratomigen Molekülen auf- 
tritt. In der Mitte stehen dann Schwefel und Kohlenstoff. 

Wie meistens, ist auch diese Aftinitätsäufserung am kräftig- 
sten bei kleinerem Atomgewicht, was der grofsen Fähigkeit zur 
Selbstbindung beim Kohlenstoff entspricht und dem verhältnis- 
mäfsig leichten Zerfall der zweiatomigen JodmolekUle gegenüber 
der gröfseren Stabilität des Chlors in dieser Hinsicht. 

4. Geschwindigkeit der Umwandlungen i). 

Charakteristisch verschieden zeigen sich die Elemente durch 
die sehr weit auseinander gehende Leichtigkeit, mit der Reaktionen, 
bei denen Bindungen von diesen Elementen in Frage kommen. 



*) Ansichten über organische Chemie, II, 224, 244. 
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stattfinden. Speciell der Kohlenstoff zeichnet sich in dieser Hin- 
sicht durch eine ganz auffallende „Trägheit" aus. 

Schon in den einfachsten Fällen^ beim Eingehen von Bindung 
mit anderen Elementen, zeigt sich diese Trägheit beim Kohlen- 
stoff, zumal in seiner hohen Entzündungstemperatur. Wiewohl 
sehr kräftige Verwandtschaften bei dieser Oxydation wirksam sind, 
ist der Graphit bekanntlich vor derselben derart geschützt, .dafs 
er als Schmelztiegel benutzt werden kann, während beim Diamant 
die Brennbarkeit überhaupt aus demselben Grunde erst spät ent- 
deckt wurde. 

Andererseits sind gerade vom Kohlenstoff Vorbindungen be- 
kannt, die, wie Acetylen, unter grofser Wärmeentwickelung zer- 
fallen, und bei denen also beim Zerfall bedeutende Kräfte wirk- 
sam sind, die aber dennoch eine verhältnismäfsige , öfters sogar 
eine auffallend grofse Stabilität aufweisen. Damit hängt direkt 
zusammen, dafs gerade die KohlenstoffVerbindungen das Gebiet 
der Isomerieerscheinungen 1) bilden, deren Existenz doch. darauf 
beruht, dafs weniger stabile Formen sich halten. Sämmtliche der 
Formel C6H14 entsprechende Kohlenwasserstoffe sind z. B. darstell- 
bar und haltbar, während bei anorganischen Verbindungen, bei den 
der Formel POgNHg z. B. entsprechenden, nur zwei, Ammonium- 
phosphat und Hydroxylaminhypophosphit sich erhalten liefsen, 
von denen noch dazu letzteres sich allmählich zersetzte. 

Dann ist, eben im Anschlüfs an diese Trägheit, die Kohlen - 
stpff'chemie das Gebiet der langsamen Reaktionen und somit der 
Geschwindigkeitsbestimmungen, während schliefslich daran erinnert 
sei, dafs das wichtigste Princip der Konstitutionsbestimmung 
(Heft II, S. 77), welches sich darauf gründet, dafs bei Umwand- 
lung ein Minimum von Bindungen gelöst werden, die unmittel- 
bare Folge dieser hier betonten Trägheit ist. 

Es läfst sich nicht verkennen, dafs auch diese letztere Eigen- 
tümlichkeit im Affinitätsverhalten mit dem positiven und negativen 
Charakter in Zusammenhang zu bringen ist. Ist derselbe aus- 
geprägt, so wird dadurch nach S. 82 lonenbildung, resp. Spaltung 



^) Hantzsch, Ann. der Chemie, 292, 340. 
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oder Lockerung gefördert, welche bei Salzen u. s.w. zu momentaner 
Umwandlung fuhrt. Beim KoWenstoff, der nach S. 84 gerade 
in der Mitte steht und sich neutral verhält, ist dieses die Umwand* 
lung begünstigendes Moment abwesend.' 

Zusammenfassung. 

Die obigen vier für die Affinitätsverhältnisse charakteri- 
stischen Merkmale der Elemente lassen sich aus einem einheit- 
lichen Gesichtspunkte betrachten. Wir wählen dabei den sogen, 
positiven und negativen Charakter der Elemente zum Ausgang, 
und definieren denselben als Fähigkeit zur Bindung von resp. 
positiver und negativer Elektricität. Die extremen positiven und 
negativen Elemente, wie Natrium und Chlor, zeigen dann die 
kräftigsten Affinitätsäufserungen , was der Annahme nahe liegt, 
dafs die gebundenen entgegengesetzten Elektricitäten bei der 
chemischen Bindung mitwirken können. Bei den zwischenliegen- 
den, weder ausgesprochen positiven noch negativen Elementen, 
wie Kohlenstoff, entwickelt sich dann öfters eine Fähigkeit zur 
Selbstbindung, welche den extremen Elementen abgeht. Die 
Fähigkeit zur Bindung von Elektricität hat dann als zweite Folge 
das freie Auftreten von an Elektricität gebundenen Atomen, 
Ionen, in Lösungsmitteln, welche z. B. die elektrische Anziehung 
abschwächen und eine grofse Dielektricitätskonstante aufweisen, wie 
Wasser; diese Sj)altung oder Lockerung bedingt andererseits eine 
Reaktionsfähigkeit, welche den Verbindungen der zwischenliegen- 
den Elemente abgeht,, und bei den Kohlenstoffverbindungen die 
höchst charakteristische Trägheit in den Umwandlungen veran- 
lafst. Sämtliche Affinitätsäufserungen zeigen sich dann durch- 
wegs am kräftigsten bei kleinem Atomgewicht und grofsem Atom- 
volum, also bei geringer Dichte. 

B. Affinitätsäufserungen der Elemente in den komplizierteren 

Verbindungen. 

Nachdem im vorhergehenden dasjenige hervorgehoben wurde, 
was für die Affinitätsäufserung in einfachen Verbindungen charak- 
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teristisch ist, wollen wir nunmehr auf das Auftreten derselben 
in komplizierten Derivaten hinweisen. Der additive Charakter 
der Bildungswärme sei dabei zunächst betont und in zweitei^ 
Linie die Konstitution der explosiven Körper berücksichtigt. 

1. Additiver Charakter der Bildungswärme. 

Es ist in erster Linie Thomseni), der die thermischen Er- 
scheinungen auf organischem Gebiete auf die einfachen Vorgänge, 
Loslösen und Entstehen von Atombindungen, zurückzuführen 
gesucht hat. Bei Verwendung der kalorischen Daten zu diesem 
Zwecke ist dann einiges zu berücksichtigen. 

Zunächst ist, falls die im Kalorimeter verfolgte Reaktion 
von Volumänderung begleitet ist und nicht in der Bombe vor- 
genommen wird, ein Teil des thermischen Effekts auf äufsere 
Arbeit zurückzuführen, und bekommt man deshalb eine vermehrte 
Wärmeentwickelung, falls die betreffende Reaktion unter Kon- 
traktion erfolgt. Sehr einfach gestaltet sich die diesbezüglich 
anzubringende Korrektion, indem nur die bei Änderung des Gas- 
volums erfolgte Arbeitsleistung in Betracht kommt, wegen des 
geringen Betrages derselben bei Umwandlungen im flüssigen oder 
festen Zustand. Nehmen wir deshalb die Verbrennung des Kohlen- 
oxyds als Beispiel: 

2C0 + O2 = 2C02. 

Dieselbe ist bei konstantem Druck von einer Kontraktion begleitet, 
indem drei Moleküle sich in zwei verwandeln. Die dabei in Wärme 
verwandelte äufsere Arbeit entspricht pro Kilogrammmolekül: 

J[PF= 2 T Kalorien, 
was also im obigen Falle aussagt, dafs bei Verbrennung von 
2 (12 -|- 16) = 56kg Kohlenoxyd bei gewöhnlicher Temperatur (11^): 

2 (273 + 17) = 580 Kalorien 
durch die Kontraktion als Wärme gewonnen werden , und also 
von der Verbrennungs wärme abzuziehen sind, falls man die Zahl 
wünscht, welche sich auf den eigentlichen chemischen Vorgang 



^) Thermoohemische Untersuchungen, IV, 237. 
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bezieht. Handelt es sich um Grammmoleküle, wie bei den hier- 
angeführten und anzuführenden Daten, so ist für jedes verschwin- 
dende Gasmolekül 0,58 Kalorie in Abzug zu bringen, resp. bei 
Neubildung hinzuzuzählen. 

Ein zweites, der Gröfse nach viel wichtigeres Moment ist die 
Berücksichtigung des jeweiligen Aggregatzustandes, da dessen 
Änderung einen sehr bedeutenden kalorischen Effekt . in sich 
schliefst, indem z. B. das Festwerden des Wassers pro Gramm- 
molekül 0,08.18 = 1,44 Kalorien entwickelt und die Verdampfung 
0,6.18 = 10,8. Beim Zahlenvergleich hat Thomsen sich auf 
den Gaszustand bezogen. Der direkte Weg zur Beurteilung eines 
additiven Charakters, ausgehend von der Bildungswärme der ein- 
fachen binären Verbindungen, ist dann auf organischem Gebiet 
wegen Nichtflüchtigkeit des Kohlenstoffs unzugänglich und so 
sind dann die indirekten Merkmale der Additivität zum Ausgang 
gewählt. 

In erster Linie zeigen Isomeren nahezu gleiche Verbrennungs- 
wärme, wie z. B.: 

Propylalkohol 498,6, Isopropylalkohol 493,3, 

während das Nichtzutreffen bei Essigsäure: 

Essigsäure 225,4, Ameisensaures Methyl 248,1, 

wohl zum Teil den im Dampf vorhandenen Doppelmolekülen zuzu- 
schreiben ist, deren Spaltung Wärme absorbiert und also die 
Verbrennungswärme vermindert. 

Gleiche Differenzen in der Zusammensetzung entsprechen 
dann nahezu gleichen Differenzen in der Verbrennungswärme, wie 
sich z. B. in einer homologen Reihe zeigt (die Kohlenwasserstoffe 
sind als Gas oder Dampf verbrannt, das gebildete Wasser wird 
flüssig erhalten): 

CH4 C^Hß CgHg ' C4H10 CsHja 

211,9 370,4 529,2 687,2 847,1 

Differenz 158,5 158,8 158 159,9 

Übergeht man jetzt von der Verbrennungswärme auf die 
Bildungs wärme, unter Anwendung des Satzes, dafs die ümwand- 
lungswärfiie gleich ist der Summe der Bildungswärmen von den 
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Produkten, vermindert um die entsprechende Summe von den 
ursprünglich vorhatndenen Körpern, so ergebt z. B. die Verbren- 
nung von CH4: 

CH4 + 2 O2 = CO2 + 2 HaO -L- 211,9 Kalorien, 
211,9 = (CO,) + 2(H2!0) — (C.H,), 
worin (C.Oj) und (Hj.O) die Wärme darstellen, entwickelt bei 
der Bildung von 44 g Kohlensäure und 18 g Wasser aus den Ele- 
menten; dieselbe beträgt (Kohlenstoff als Diamant): 

(C . Oj) = 94,3, (H, . 0) = 67,4, 

also: 

(C.H4) = 94,3 + 134,8 — 211,9 = 17,2, 

was nunmehr aussagt, dafs die Bildung von 16g Methan aus 
Diamant und Wasserstoff 17,2 Kalorien entwickeln würde. Ent- 
sprechend wird für die ganze homologe Reihe gefunden: 

CH4 CjHrt C3H3 C4H10 CgHia 

17,2 20,4 23,3 26 28,8 

14,3 + 2,9w = 17,2 20,1 23 25,9 28,8- 

Der additive Charakter kann nun rein empirisch zum Ausdruck 
gebracht werden, indem auf Grund desselben ein Wert für Kohlen- 
stoff und für Wasserstoff ermittelt wird. Da für die Differenz 
im Mittel: 

CHa = 2,9 
gefunden ist, wird: 

H2=CH4— CH, = 17,2 —2,9 = 14,3 

C=CH2— Ha = 2,9 — 14,3 = — 11,4, 
somit: 

CnH2n + 2 = -ll,4n + (n + 1) 14,3 = 14,3 +2,9 n. 

In diesem, die obigen Daten zwar wiedergebenden Ausdruck 
ist jedoch ein sehr wesentliches Moment übersehen, da von vorn- 
herein die Wärmeentwickelung nicht einfach von den Bestand- 
teilen, sondern von der Art der Bindung abhängt, wie jede Um- 
wandlungswärme beweist, wobei nach unseren Auffassungen 
schliefslich nur die gegenseitigen Bindungen sich ändern. 

Dies berücksichtigend, entstehen bei Bildung der obigen 
Kohlenwasserstoffe Bindungen von Kohlenstoff an Kohlenstoff 
(C — C) und von Kohlenstoff an Wasserstoff (C — H) und jetzt wird, 
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unter Annahme konstanter Werte für die Wärme beim Entstehen 
dieser Bindung für CH4: 

4(C— H)=17,2, also (C— H) = 4,3 
für C5H12: 

4 (C— C) + 12 (C— H) = 28,8 also (C— C) = — 5,7 
wodurch für CnH2n + 2• 
(n — 1) (C-C) + (2n 4- 2) (C— H) = —5,7 (n — 1) 

+ 4,3 (2n + 2) = 14,3 + 2,9n. 
Wiewohl der frühere Ausdruck mit diesem und den Daten 
übereinstimmt, zeigt sich dieser letztere sofort überlegen beim 
Übergang auf Verbindungen derselben zwei Elemente, jetzt aber 
mit anderer, resp. doppelter oder dreifacher Bindung. 
Für das Äthylen, E^C^CR^'. 

(C,.H,) = -10, 
würde der obige Ausdruck zu 2 . 2,9 == 5,8 führen. Bei Berück- 
sichtigung der Bindungen ist nur für die doppelte Kohlenstoff- 
bindung: 

(C==C) = — 10 — 4(C— H) = — 10 —4.4,3 = —27,2 

einzusetzen und sämtliche Kohlenwasserstoffe mit doppelten Bin- 
dungen sind ins Bereich der Formel gebracht. 

Ebenso bei dreifacher Bindung unter Berücksichtigung des 
Wertes für Acetylen HC=CH: 

(C,.H,) = -53,2, 

also : 

(C=C) = — 53,2 — 2 (C— H) = — 53,2 — 2 . 4,3 = — 61,8. 
Die Übereinstimmung des so erhaltenen Ausdruckes berech- 
tigt eine versuchsweise Konstitutionsbestimmung, wofür das Benzol 
als Beispiel gewählt sei. 

Beim isomeren Dipropargyl mit festgestellter Konstitution: 
HC=C . CH2 . CH3 . CH=CH, 
wurde gefunden (C« . Hg) = — 113,4, 

während die Rechnung in guter Übereinstimmung ergiebt: 
2 (C=C) + 3 (C— C) 4- 6 (C— H) = _ 2 . 61,8 — 3 . 5,7 
+ 6.4,3 = —114,9. 
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Für Benzol wurde die Bildungswärme festgestellt auf: 
(Ce.He) = -17,l 
und, indem 6(C— H) = 6.4,3 = 25,8 entspricht, bleibt für die 
Kohlenstoffbindungen — 17,1 —25,8 = —42,9. 

Bei abwechselnder Doppel- und einfacher Bindung wäre zu 
erwarten : 

3 (C=C) + 3 (C— C) = 3 (— 27,2 — 5,7) = — 98,7, 
bei neun einfachen Bindungen, wie in der centrischen Formel 
(Heft II, S. 88): 

9 (C— C) = — 9 . 5,7 = — 51,3, 
was dem gefundenen Wert sehr nahe kommt. 

Vollkommen scharf sind jedoch die Beziehungen nicht, was 
auch kaum zu erwarten ist, indem, wie nachher ausführlich zu 
erörtern, der Eintritt von Elementen auf den Affinitätscharakter 
anderer Einflufs ausübt und so sehen wir z. B. das Eintreten 
neuen Chlors in Methan von allmählich abnehmender Wärme- 
tönung begleitet, je nachdem schon Atome dieses Halogens ein- 
getreten sind, wie folgende Bildungswärmen zeigen: 

CH, CH3CI CH2CI2 CHCI3 CGI, 
17,2 19,2 24,6 20,9 17,8 

Differenz +2 +5,4 - 3,7 — 3,1 

2. Konstitution der explosiven Stoffe. 

Explosivstoffe sind bekanntlich dadurch charakterisiert, dal's 
sie eine plötzliche Druckentwickelung veranlassen können. Han- 
delt es sich dabei um eine chemische Reaktion, so verlangt man, 
dafs dieselbe schnell vor sich geht, und von einer grofsen Volum- 
und Temperaturzunahme begleitet ist In Heft I, S. 248, wurden 
die in dieser Beziehung wesentlichen Faktoren erörtert und der 
Geschwindigkeit auf S. 245 und 251 Erwähnung gethan. Wir 
wollen uns nunmehr auf den Druck beschränken und speciell auf 
die Rolle der Wärmeentwickelung, indem wir bemerken, dafs der 
Druck theoretisch an folgende Beziehung geknüpft ist: 
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worin V^ und Fj das Volum, vor und nach Explosion bei 0^ und 
eingr Atmosphäre, t dieTemperatursteigerung infolge der Wärme- 
entwickelung bei konstantem Volum. 

Indem Fg/Fj nur grofs ausfallen kann, falls das Produkt 
der Explosion gasförmig ist, sind in Bezug auf den Effekt zwei 
Kategorien zu unterscheiden, je nachdem der Faktor Fg/F^ stark 
ins Gewicht fällt oder nicht. Ersteres findet statt, falls der 
Explosivstoff flüssig oder fest ist, letzteres beim gasförmigen Aus- 
gangsmaterial. Im ersteren Falle, wie beim Schiefspulver, beträgt 
der Faktor V2/V1 allein schon unweit tausend, im letzteren, wie 
beim Knallgas, ist derselbe meistens unweit eins, kann auch 
kleiner sein,~ beispielsweise beim Knallgas zwei Drittel und so 
mifst sich der Druck im ersten Fall nach Tausenden, im anderen 
nach einigen bis zwanzig Atmosphären, die wesentlich nur dem 
Faktor 14"«^ zuzuschreiben sind. Die praktisch verwendeten 
Explosivstoffe gehören also nur der ersten Kategorie an, sind 
somit feste oder flüssige Körper, die bei Verwandlung Gase bilden, 
unter bedeutender Wärmeentwickelung. 

"Gehen wir jetzt mit Rücksicht auf die Zusammensetzung und 
den Zusammenhang zwischen Konstitution und Explosivität die 
verschiedenen in Betracht kommenden Körper nach, und fangen 
wir mit den einfachsten an, so ergiebt sich folgender Überblick: 

a) einfache explosive Stoffe; 

b) explosive Mischungen; 

c) praktisch angewendete Explosivstoffe. 

a) Einfache explosive Stoffe. 

Wir wollen zunächst, unabhängig davon, ob wirkliche Explo- 
sivität vorliegt, die einfacheren Körper zusammenstellen, welche 
einer Verwandlung unter Wärmeentwickelung fähig sind. Die 
Hauptbedingung der Explosivität ist dann gegeben, und nur auf- 
zusuchen, welche Umstände dieselbe zur Entfaltung bringen. 

Der erste, in Bezug auf die Zahl der eine Rolle spielenden 
Elemente, ist' dann wohl das Ozon (O3), welches im flüssigen 
Zustand der Explosion unter Bildung von Sauerstoff (O2) fähig ist, 
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unter einer Wärmeentwickelung, die beim Gas 36 Kalorien pro 
48 g (O3) beh-ägt. 

Daneben stellen sich dann^ als jetzt einfachste, die binären 
Verbindungen, welche nacheinander anzuführen sind, unter Bei- 
fügung der Bildungswärme aus den Elementen: 

Wasserstoflfverbindungen : 

(Sb.ao = —82, (As.Hs) = —44, (H^O.O) = —230; 

SauerstofiFverbindungen : 

(N.O) = ~22, (Cl2.0) = -18; 

StickstoflFverbindungen : 

(N8.H) = -630. (N.Cl3) = -39, (N.8) = — 32, 

(N.Se)==— 43; 

KohlenstoflFverbindungen : 

(C,.H0 = -53, (CS,) = -22, (C,.N,) = -71, 

(C,.Ag,) = -87»). 

Die Explosion tritt je nach dem betreffenden Körper unter 
verschiedenen Bedingungen ein, bei den meisten festen und flüs- 
sigen Verbindungen durch mechanischen Stofs, so bei NCI3, N3H, 
C2H2 u. s. w.; durch den äufserst heftigen Stofs, den eine Explo- 
sion selbst, z. B. die des Knallquecksilbers, veranlafst, zerfallen 
dann NjCg, AsHg und C2H2 als Gase; durch Wärme explodieren 
Cl2,0, O3, H2O2; durch plötzliches Zusammendrücken, also durch 
Stofs und Wärme, N,0*); dann sind bekanntlich auch Licht und 
der elektrische Funken unter Umständen auslösende Faktoren. 

Wir können die hiermit vorliegenden Daten schon verwenden, 
um einen ersten Einblick in die Konstitution explosiver Körper 
zu gewinnen, und darthun, dafs bestimmte Atombindungen den 
explosiven Charakter veranlassen. 

Bei den Elementen spielt die Bindung gleichartiger Atome 
eine Rolle, indem dieselbe öfters einer gezwungenen Lage ent- 
spricht. Sind dieselben monovalent, so ist eine derartige Bin- 



*) Die Bildungswärme bezieht sich hier auf Bildung aus Wasser und 
Sauerstoff. — «) Berl. Ber. 32, 1399. — •) Centralblatt, 1899, 11, 583. — 
*) ßerthelot, Matieres explosives, 1, 114. 
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düng in den Derivaten ausgeschlossen. Dagegen sieht man z. B. 
beim zweiatomigen Sauerstoff das Auftreten eines Komplexes: 

0-0 
zum leichten Zerfall führen. Obige Tabelle enthält derartige 
Fälle schon im Ozon und WasserstofiFsuperoxyd: 
H H 

A "'" U- 

Bei allen Süperoxyden, z. B. Acetylsuperoxyd: 
(C2H3O) 0-0 (C2H3O), 
finden wir aber diese Leichtzersetzlichkeit wieder. 

Beim dreiwertigen Stickstoff ist es speciell die Gruppierung: 

N=N, 
welche unter grofeer Wärmeentwickelung aufgehoben wird. In 
den obigen Daten liegt davon ein Beispiel vor in: 

N=N 

Y 

H 
Wir finden dieselbe explosive Zersetzlichkeit in den Diazokörpern 
vor, z. B. im Diazobenzolnitrat : 

(CßH^) N = N (ONOa). 
Beim quadrivalenten Kohlenstoff schliefslich ist es die Bindung: 

C=C, 
welche wesentlich Explosivität veranlafst und auch schon auf 
S. 93 als eine unter beträchtlicher Wärmeabsorption zu Stande 
kommende angeführt wurde. Die Tabelle S. 96 enthält derartige 
Körper: 

HC=CH und Ag(feCAg. 
Auch die hiermit zusammenhängende Explosivität findet sich 
in den von Baeyer untersuchten Polyacetylenderivaten 1) wieder, 
wie z. B. in Dijoddiacetylen, C4J2. 

Die Bindungen zweier Elemente, welche Explosivität veran- 
lassen, finden sich in obiger Tabelle im Wesentlichen vor und es 
seien nur einige wichtige, mehr komplizierte Körpergruppen vor- 
geführt, die sich an jene anschliefsen. 

^) Berl. Ber. 18, 2276. 

▼ an*t Hoff, Vorlesungen. III. Beziehungen. n 
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Die gezwungene Lage bei Bindung von Stickstoff an Sauer- 
stoff, welche obige Tabelle in der negativen Bildungswärme des 
Stickstoffoxyds zeigt, kommt zum wiederholten Ausdruck in den 
Nitrokörpern und Nitraten, welche wie Nitromethan und Methyl- 
nitrat: 

HgCN^ und HsCON^ 

die Nitrogruppe NO, enthalten. 

Die gezwungene Lage des an Chlor gebundenen Sauerstoffs 
äufsert sich in der Explosivität der Chlorate und Perchlorate, 
welche alle die Chlorsauerstoffbindung enthalten. 

Wir fügen hinzu, dafs die Bindung von Kohlenstoff an Stick- 
stoff, welche im Cyan Explosivität veranlasst, auch in den wahren 
Nitrokörpern, wie Nitromethan, enthalten ist, während die Bin- 
dung von Kohlenstoff an Silber im obigen CgAgg auch in Knall- 
silber, NCCAgaNOa, z. B. auftritt. 

Stellen wir nunmehr sämtliche explosive Bindungen zusammen: 

0—0, N=N, C=C, 

H_Sb, H— As, 0— N, 0— Cl, 

N^Cl, N— S, N— Se, 

C— S, C-N, C-Ag. 

b) Explosive Mischungen. 

Zwei Elemente. Im obigen wurde als wichtige Veranlassung 
der Explosivität die gezwungene Lage von bestimmten Atombin- 
dungen hervorgehoben, deren Loslösung dann die plötzliche Um- 
wandlung veranlafst. Umgekehrt kann eine Mischung zur Explosion 
führen durch die gebotene Gelegenheit zu neu auftretenden Atom- 
bindungen. Nehmen wir auch hier zunächst die einfachsten Fälle 
vor, so sind es die Mischungen zweier Elemente, die unter 
grofser Wärmeentwickelung sich verbinden können und dabei 
gasförmige Produkte liefern, speciell falls die ursprünglichen 
Elemente fest oder flüssig in Anwendung kommen. Mischbarkeit, 
Wärmeentwickelung, Umwandlung in Gase und flüssiger oder 
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fester Anfangszustand sind also wesentlich. Die Auswahl in 
Bezug auf Wärmeentwickelung läfst sich aus der Tabelle auf S. 84 
entnehmen. Bei den Metallen liegen die höchsten Werte für 
deren Mischung mit Fluor, Chlor, Sauerstoff und Schwefel; die- 
selben kommen aber nicht in Betracht wegen Nichtflüchtigkeit 
der Produkte. Von den Nichtmetallen, die also nur zu berück- 
sichtigen sind, stehen deren folgende Mischungen in erster Linie: 
(H2.0) = 69, (H.C1) = 22, (H.F) = 37, (C.02) = 97. 

Thatsächlich liegen hier auch bekannte explosive Mischungen, 
Knallgas und Chlorknallgas, vor. Die Mischung von Fluor und 
Wasserstoff verwandelt sich jedoch schon spontan in Fluorwasser- 
stoff, während Kohlenstoff und Sauerstoff die Mischbarkeit abgeht. 

Der letzte Faktor, der die praktische Anwendbarkeit bedingt, 
der ursprüngliche flüssige oder feste Zustand, fehlt in den vier 
obigen Fällen, last sich jedoch durch Verflüssigung der betreffen- 
den Gase hineinbringen, was für Kohlenstoff- Sauerstoff verwirk- 
licht wurde, indem man letzteren als flüssige Luft mit fein ver- 
teiltem Kohlenstoff mischt. Hier liegt thatsächlich ein praktisch 
verwendeter Sprengstoff' vor^). 

Drei Elemente. Durch geeignete Kombination der zwei 
angeführten Momente, gezwungene Lage von vorhandenen Bin- 
dungen, Neubildung von kräftigen Bindungen, läfst sich die Wirk- 
samkeit der explosiven Mischung erhöhen, indem man drei geeignet 
gewählte Elemente -4., B und C ins Spiel treten läfst, so dafs 
z. B. die Rindung von A und B unter bedeutender Wärmeent-r 
Wickelung aufgehoben wird, die von A oder resp. und B mit G 
unter bedeutender Wärmeentwickelung entsteht. Übersehen wir 
an Hand der früheren Daten die verschiedenen Möglichkeiten. 

Von den Fällen, in denen C sich mit einem der Elemente A . 
und B unter grofser Wärmeentwickelung verbindet, wären hervor- 
zuheben: 

NO + Ha = N + H2O, 
2N3H + 1/202 = 3N2 + H2O, 



w = 


69 


+ 22 = 


91, 






w = 


69 


+ 2,62 


= 


193. 




:, 1899, 


S. 


189. 
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Von den Fällen, worin C sich mit beiden Elementen A und 
B unter grofser Wärmeentwickelung verbindet, nennen wir: 

CS2 + 302 = 002 + 2S0a, W = 97 + 2.71 + 22 = 261, 
CaHa + VaOa = 2C02 + HaO, W = 2.97 + 69 + 53 =316. 

Wird statt Sauerstoff Ozon angewendet, so steigt offenbar 
der Effekt bedeutend: 

GS2 + 2 O3 = CO2 + 2 SO2, W = 261 + 2 . 36 = 333, 
GaHa + Vs O3 = 2 CO2 + H2O, W = 316 + Va 36 = 376, 
und so wäre wohl die flüssige Mischung von Acetylen und Ozon 
eine der voraussichtlich wirkungsvollsten Kombinationen. 

Vier Elemente. Noch eine andere Möglichkeit knüpft sich 
an die obigen an, indem zwei Elementenpaare in Form von Ver- 
bindungen AB und (7D, die beide unter Wärmeentwickelung zer- 
fallen, so gewählt werden, dafs z. B. A mit C oder resp. und B 
mit D unter möglichst grofser Wärmeentwickelung sich verbinden. 
Als Beispiel einer derartigen Combination läfst sich aus obigem 
entlehnen: 

4CI2O + C2H2 = 3CI2 + 2C1H + 2GO2, 

W = 2(22 + 97) + 4.18 + 53 = 363. 

c) Praktisch angewandte Explosivstoffe 1). 

Die oben aus thermischen Gründen als geeignet vorgeführten 
Mittel, deren Effekt zum Teil wohl denjenigen der jetzt angewandten 
Explosivstoffe übertreffen dürfte, sind dennoch öfters ungeeignet 
durch die grofse Gefahr in der Handhabung und so tritt als 
praktische Bedingung die gefahrlose Handhabung hinzu. Von 
diesem Gesichtspunkte aus wollen wir nach einander die festen 
Mischungen, die flüssigen Mischungen und die komplizierten Ver- 
bindungen betrachten. 

a) Feste Mischungen (schwarzes Schiefspulver). Ziemlich 
gefahrlos sind im allgemeinen die festen Mischungen, weil 
im festen Zustande die Homogenität der Mischung und innere 



^) Guthmann, Die Explosivstoffe. 1895. 
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Berührung der Bestandteile niemals vollkommen sind; erstere wird 
durch feine Verreibung, letztere durch Pressen oder vorüber- 
gehendes Scbmelssen und Erstarren gefordert. Das wichtigste zu 
dieser Kategorie gehörige Beispiel ist wohl das gewöhnliche, aus 
Schwefel, Kohle und Salpeter bestehende Schiefspulver. Der 
explosive Reaktionsmechanismus erklärt sich dahin, dafs im 
Salpeter: 



\n-o-k, 

0^ 



der Sauerstoff an Stickstoff gebunden, nach S. 96 in gezwungener 
Lage befindlich ist; demselben wird das Element Kohlenstoff 
angeboten, das nach S. 98 unter denjenigen, welche flüchtige 
Oxydationsprodukte bilden, in Bezug auf Wärmeentwickelung in 
erster Linie steht. Dem Kalium Ist dann durch das feste Element, 
mit dem es sich unter gröfster Wärmeentwickelung vereinigt, dem 
Schwefel, Gelegenheit zur Abtrennung geboten, wonach die Um- 
wandlung in folgender Weise vor sich ginge: 

2N03K + S + 3C= 3CO2 + K2S + N2. 
Diesem Ausdruck entspricht thatsächlich das Mischungsverhältnis; 
durch unvollkommene Mischung finden jedoch lokal andere Um- 
wandlungen statt. 

ß) Flüssige Mischungen. Die festen Mischungen haben, 
neben den erwähnten", noch den anderen Nachteil, dafs die Um- 
wandlung, wegen mangelhafter Mischung und Berührung, sich 
nicht schnell fortpflanzen kann, und nur die mit einigen Metern 
in der Sekunde sich fortpflanzende allmähliche Entzündung, nicht 
aber die sich mit mehr als 1000 m fortpflanzende Explosionswelle 
(Heft I, S. 247) zur Ausbildung kommen kann. Der dadurch ent- 
stehenden Gefahr in der Handhabung flüssiger Explosivstoffe läfst 
sich auf verschiedenen Wegen vorbeugen. Die Mischung an Ort 
und Stelle ist z. B. bei Kohlenstoff und flüssiger Luft angewendet, 
und vielleicht würde das jetzige Verfügen über tiefe Temperaturen 
und flüssige Gase noch manch bedeutend bessere Mischung, wie 
z. B. auf S. 99 erwähnt, zugänglich machen. Hinzuzufügen ist, 
<laf8, falls einer der Bestandteile Kohlenstoff enthält, die Trägheit 
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der Kohlenstoffbindung (S. 88) der Haltbarkeit za Gute kommt, 
wiewohl sie die Entwickelung der Explosionswelle nicht yerhinderL 
Erwähnt sei z. B., dafs eine Mischung von Äther und bis TOProz. 
Wasserstoflfeuperoxyd ganz gefahrlos aufbewahrt und von den 
Zahnärzten benutzt wird, wiewohl derselbe unzweifelhaft einer 
heftigen Explosion fähig ist 

y) Kompliziertere Verbindungen (rauchloses Schiefs- 
pulver). Die durch Anwendung von Dynamit eingeleitete Explosiv- 
technik gründet sich theoretisch auf das Zusammenbringen der 
oben erwähnten, die Explosion bedingenden Komplexe, jedoch statt 
gemischt, in dem weit innigere Berührung mit sich bringenden Zu- 
stande chemischer Bindung, mit anderen Worten, die Nitrogruppe, 
welche beim schwarzen Schiefspulver im Salpeter mit Kohlenstoff 
gemischt vorhanden war, ist im Dynamit u. a. an Kohlenstoff 
mehr oder weniger lose gebunden. 

Auf anorganischem Gebiete fallen in diese Kategorie die 
Ammoniaksalze von leicht SauerstofiF abgebenden Säuren, wie 
Überchlorsäure. Praktische Verwendung fanden dieselben nicht, 
und zwar dadurch, dafs explosive anorganische Verbindungen 
durch die leicht eintretende Reaktion gefährlich in der Hand- 
habung sind. Die S. 88 betonte Trägheit der Kohlenstoffbindung 
erlaubt aber bei organischen Verbindungen die Anhäufung einer 
sehr grofsen Menge latenter Energie, verhältnismäfsig ohne gröfsere 
Gefahr. 

In erster Linie kommen dann die Nitrate oder sogenannte 
Nitrokörper, welche sämtlich den Komplex: 

//^ 
C_0~NC 

ein- oder mehrmal enthalten, wie im Dynamit, d. h. mit Kieselguhr 
gemischten Nitroglycerin: 

HaCCONOOCHCONOOCHjCONOa), 
in der Schiefsbaumwolle, welche eine aus noch mehr Kohlenstoff- 
atomen bestehende Kette enthält, Ci2Hi4(N03)e04, oder in der 
Sprenggelatine, einer Lösung von Schiefsbaumwolle in Nitro- 
glycerin, schliefslich in anderen sogen, rauchlosen Schiefspulvern. 
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Die Ursache der Explosivität liegt auf der Hand; es wird 
dem an Stickstoff gebundenen, nach S. 96 in gezwungener Lage 
befindlichen Sauerstoff Kohlenstoff und Wasserstoff angeboten. 
Und offenbar werden diejenigen Kombinationen am wirksamsten 
sein, welche dem Sauerstoff eine gerade genügende Menge Kohlen- 
stoff und Wasserstoff anbieten. Die Nitrate der einatomigen 
Alkohole enthalten davon im Überschuss: 

H3CONO, = COa + H2O + H. 

Beim zweiatomigen GlycoU ist die Menge gerade genügend: 

H2CONO2H3CONO3 = 2C0a + 2HjO. 

Beim Glycerin schon etwas gering, und bei der Schiefsbaum- 
wolle noch mehr, so dafs im GlycoUnitrat hier der Höhepunkt 
erreicht wäre. 

Aus theoretischen Gründen überlegen sind noch die geeignet 
gewählten wahren Nitrokörper, welche die Gruppierung: 

,0 

enthalten. Sie bieten den Vorteil der Nitrate, den Sauerstoff in 
gezwungener Lage zu enthalten; dann aber ist auch der Kohlen- 
stoff, statt wie oben schon teilweise an Sauerstoff gebunden 
zu sein, an Stickstoff gebunden, was nach den Daten für Gyan 
auf S. 96 ebenfalls einer gezwungenen Lage entspricht. Suchen 
wir auch hier den geeignetsten Körper, in welchem also dem 
Sauerstoff gerade genug Kohlenstoff angeboten wird, so wäre es 
das bis dahin unbekannte Dinitroacetylen : 

NOaCCN02 = 2C02 + N2, 

welchem noch die gezwungene dreifache Bindung zu Gute käme. 
Weniger geeignet, aus diesem Grunde, wäre schon das ebenfalls 
unbekannte Hexanitrobenzol, wiewohl auch hier der Kohlenstoff 
gerade allen vorhandenen Sauerstoff zu verbrennen vermag. Das 
Trinitrobenzol steht in dieser Hinsicht wiederum etwas nach: 

GeH3(N02)3 = 6CO + 3H, 



.-< 
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daneben Pikrinsäure: 



0,NC- 



H NO, 

C C 

H NO3 

welche als ExplosivstofiF unter dem Namen Lyddit und Melinit 
benutzt wird. Wesentlich dabei ist, dafs, um diesem bekanntlich 
festen Körper den geeigneten inneren Zusammenhang und Explo- 
sionsfähigkeit zu geben, derselbe vorher geschmolzen wird. 

In dritter Linie sind noch Körper, wie Knallquecksilber und 
Knallsilber, zu erwähnen: 

N=C-C/ , 

in welchen, neben dem obigen Momente, noch die gezwungene 
Lage der Bindung von Kohlenstoff an Schwermetalle (S. 96) eine 
Rolle spielt. Im Knallquecksilber erhöht die Flüchtigkeit des 
Metalls offenbar den Effekt, und zwar nach der Gleichung: 

N,C,HgO, = 2C0 + 1/2 N, + Hg, 

um etwa 40Proc. 



§. 2. Der durch eintretende Elemente auf andere schon in 
der Verbindung vorhandene ausgeübte Einflufs. 

Der Einflufs, welchen eintretende Elemente auf das Verhalten 
der Verbindung ausüben, tritt in erster Linie hervor bei Umwand- 
lungen, welche Bindungsänderungen dieses Elementes veranlassen; 
diese wurden im vorhergehenden Paragraphen angeführt Dann 
aber hat jener Eintritt noch einen weiteren Einflufs, welcher 
sich zeigt, falls im Molekül anderweitige Bindungen zum Zerfall 
kommen können, und im allgemeinen nimmt dieser Einflufs mit 
der Entfernung ab. Diese Einflüsse zeigen sich am besten auf 
organischem Gebiet und lassen sich unter einige, allerdings 
öfters nur qualitativ erprobte Regeln zusammenbringen, von 



Übertragung der Elektroaffinität. 105 

denen viele sich wiederum um die Hauptthatsache gruppieren, 
dafs ein Element seine Elektroaffinität an die Atomgruppe mit- 
teilt, in der es auftritt, und also deren Fähigkeit zur Bindung 
von positiver und negativer Elektricität erhöht oder vermindert, 
mit allen früher beschriebenen Folgen; gewöhnlich wird dies 
dahin ausgedrückt, dafs die Gruppe einen mehr oder weniger 
ausgeprägten positiven oder negativen Charakter bekommt Wir . 
wollen zunächst dieses Hauptmoment hervorheben, das sich wesent- 
lich auf dem Gebiete der Gleichgewichte verfolgen läfst, und dann 
die anderweitigen specifischen Einflüsse zusammenstellen, die sich 
vornehmlich in Geschwindigkeitsänderungen äufsern. 

A. Übertraining der Elektroaffinität, resp. des positiven oder 
negativen Charakters auf die Grupi>e, in die das Element 

eintritt. 

Wir wollen zunächst hervorheben, dafs, da es sich wesent- 
lich um organische Verbindungen handeln wird, der Kohlenstoff 
mit Rücksicht auf den sogen, positiven oder negativen Charakter 
ziemlich indiffiBrent, also wenig geneigt ist, als Ion aufzutreten. Der 
negative oder positive Einflufs von gebundenen Elementen kann 
sich demnach in ziemlich vollem umfange geltend machen. Derselbe 
bedingt, falls negativ, die Bildung von positiven H-ionen, also 
Säurecharakter, drückt entsprechend die Bildung von negativen 
OH-Ionen, also den etwaigen Basencharakter, herab, oö'enbar 
selbstverständlich nur, falls Wasserstoff oder Hydroxyl in der 
Verbindung enthalten ist Der negative Einflufs wirkt im um- 
gekehrten Sinne. Es sind also bei jedem Element diese beiden 
Einflüsse in erster Linie zu berücksichtigen. 

1. Einflufs von positiven Elementen. 

a) Einflufs von Wasserstoff 

a) Der Wasserstoff beeinträchtigt den Säurecharakter. 
Fangen wir mit den einfachsten Fällen an, so ist zunächst her- 
vorzuheben, dafs beim Kohlenstoff selbst der betreffende Einflufs 
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von Wasserstoff bemerkbar ist. Genanntes Element hat eine 
gewisse Fähigkeit zur Metallbindung : die Verbindungen mit Eisen 
(in Gufseisen), Nickel sind z. B. ganz stabile Körper, die nicht 
von Wasser und erst von Säuren zersetzt werden; auch die 
Verbindungen mit Leichtmetallen, wie Calcium (im Carbid), ent- 
stehen direkt, werden jedoch vom Wasser unter Acetylenbildung 
zersetzt. Anders verhält es sich bei möglichster Absättigung der 
Kohlenstoffvalenzen mit Wasserstoff, wie im Methyl; die Bindungs- 
fähigkeit zu Metallen ist dann derart herabgedrückt, dafs z. B. 
Zinkmethyl von Wasser momentan zersetzt wird, sogar spontan 
entflammt, während die Verbindungen mit Leichtmetallen so 
schwer zugänglich sind, dafs sie noch nicht dargestellt wurden. 
In komplizierteren Fällen findet man dasselbe; vergleichen 
wir z. B. die Körper, welche die resp. Gruppen: 

HC=C, HC=CH, H2C=CH- und HsC-CHj 

enthalten. In den ersteren ist die Fähigkeit der Metallaufnahme 
derart ausgesprochen, dafs die betreffenden „Acetylenkörper** sogar 
einen schwach sauren Charakter aufweisen, und bekanntlich mit 
ammoniakalischem Silberoxyd und Kupferoxydul metallhaltige 
Niederschläge geben. So thut es Acetylen, so auch Propargyl- 
alkohol unter Bildung von: 

Ag-C=C-H und Ag— C=C— CH3OH. 

Diese Fähigkeit geht den drei anderen oben erwähnten wasser- 
stoflreicheren Gruppen ab, nur ist bei der Gruppe HC=CH ein 
Einflufs im selben Sinne beobachtet 1). 

Nachdem somit der an Kohlenstoff gebundene Wasserstoff in 
dessen Fähigkeit, durch Metalle ersetzt zu werden, erörtert ist, 
wollen wir nunmehr den an Sauerstoff gebundenen Wasserstoff, 
die Hydroxylgruppe also, betrachten. Hier zeigt sich, entsprechend 
der den Metallen gebotenen Gelegenheit, sich an Sauerstoff zu 
binden, die Fähigkeit zur Metallbindung bedeutend mehr aus- 
geprägt. Diese Fähigkeit zur Bildung also von sogen. „Metall- 
alkoholaten" ist jedoch in hohem Grade von dem sonst in der 



') Henrich, Centralblatt 1899, 11, 701. 
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Verbindung enthaltenen Wasserstoff abhängig und nimmt mit 
dessen Zunahme ab. Nehmen wir die extremsten Fälle, Phenol 
und Hexylalkohol: 

CeH^OH und CeH^sOH, 

so zeigt sich das Überwiegen des Säurecharakters im Phenol 
schon am Namen „Karbolsäure«. Thatsächlich läfst sich auch 
das Kaliumphenolat CgHjOK wie ein Salz mit Hülfe von Kali 
darstellen, nach der Gleichung: 

CßHßOH + KOH = CßHsOK + H^O, 

während man beim Hexylalkohol Kalium braucht: 

CßHisOH 4- K = H + CßHisOK. 

Dies hängt wiederum andererseits mit der Thatsache zu- 
sammen, dafs die betreffenden Metallderivate vom Wasser, im 
ersten Fall wenig, im zweiten Fall stark, hydrolytisch gespalten 
werden, und die das Gleichgewicht: 

XOK + H2O ^=- XOH + KOH 

beherrschende Konstante wäre hier in erster Linie als Mafs für 
den Einflufs des Wasserstoffs zu betrachten. Für Kaliumphenolat 
wurde dies zahlenmäfsig belegt 1) durch Bestimmung der Geschwin- 
digkeit, mit welcher in der Lösung von Phenolkalium gelöstes 
Methylacetat verseift wird, und woraus sich die Kalimenge direkt 
berechnen läfst. Es ergab sich, dafs die: 

0,0962-normale Lösung bei 24,1 bis zu 3,05 Proz., 
0,0195- ^ „ „ 24,10 ^ ^ 6,69 „ 

hydrolytisch gespalten ist, welche Spaltung beim Hexylalkohol 
jedenfalls über 90 Proz. betragen würde. 

Nehmen wir schliefslich die karboxylhaltigen Körper, in 
denen unter Einflufs des in die Karboxylgruppe: 

0=C-0-H 
neu eingetretenen Sauerstoffs die Fähigkeit zum Metalleintritt in 
die Hydroxylgruppe wiederum gehoben ist. Der damit aufgetretene 
Säurecharakter ändert sich der Stärke nach bedeutend unter 



') Shields, Zeitscbr. f. phys. Chemie 12, 175. 
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Einflufs von gebundenem Wasserstoff und zwar in erwartetem 
Sinne. Nehmen wir nach früherem (Heft I, S. 134) die Dissocia- 
tionskonstante als Mafs der Stärke, so ist in den extremen 
Fällen für: ~ ^ ' 

Benzoesäure (CgHsCOgH) die Konstante = 0,006, 
Heptylsäure (CgHigCOaH) die Konstante <: 0,00145, 

während für Valeriansäure (C5H10O2) 0,00161, für Hexylsäure 
(CßHiaOa) 0,00145 gefunden wurde. 

ß) Der Wasserstoff erhöht den Basencharakter. Indem 
der Basencharakter mit der möglichen Bildung von Hydroxylionen 
zusammenhängt, läfst sich der betreffende Einflufs des Wasser- 
stoffs nur an hydroxylhaltigen organischen Verbindungen basi- 
schen Charakters, d. i. also an Alkoholen, prüfen. Thatsächlich 
zeigt sich, dafs die Fähigkeit zur Esterbildung, in der sich der 
Basencharakter eines Alkohols zeigt, durch Wasserstoff in erwar- 
teter Richtung beeinflufst wird. Nehmen wir wiederum die ex- 
tremen Fälle, und wählen wir als geeignetes Merkmal der Fähig- 
keit zur Esterbildung nicht die Geschwindigkeit, sondern die 
erreichte Grenze, so haben wir bei: 

CßHsOH 8,6Proz., CßHijOH 67,3 Proz., 

d. h. also, dafs genügend lange mit der entsprechenden Menge 
Essigsäure bei 144» erhitztes Phenol nur zu 9 Proz., primärer 
normaler Hexylalkohol jedoch zu 67 Proz. etherifiziert wird. 

Durch die ausführlichen Untersuchungen von Menschutkin 
ist es möglich, in diesem Falle weiter zu gehen und nicht nur 
den Einflufs von Wasserstoff im allgemeinen darzuthun, sondern 
auch zu zeigen, dafs derjenige Wasserstoff', welcher in der Nähe 
der Hydroxylgruppe befindlich ist, am kräftigsten wirkt, und so 
zeigte sich als durchschnittlicher Grenzwert für: 

H3COH XH2COH YXHCOH ZYXCOH 
70 67 60 10 Proz., 

worin also ein Merkmal zur Unterscheidung von Methylalkohol, 
der als einziger drei Wasserstoffatome am hydroxylhaltigen Kohlen- 
stoff trägt, primären, secundären und tertiären Alkoholen vorliegt. 
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y) Beispiele auf anorganischem Gebiete. Die beiden 
erwähnten Einflüsse von Wasserstoff sind nicht auf organisches 
Gebiet beschränkt, und so wollen wir hier auf anorganischem 
Gebiet ein schlagendes Beispiel hinzufügen in den resp. Ver- 
bindungen von Wasserstoff und Stickstoff, Ammoniak, Hydrazin 
und Curtius' Stickstoffwasserstoffsäure: 

NHs N2H4 N3H. 

Man erblickt hier beide Einflüsse des Wasserstoffs, sowohl Zu- 
nahme des basischen Charakters, entsprechend deren die ersten 
beiden Verbindungen in Hydratform Basen sind und zwar Am- 
moniak die stärkere; andererseits die Abnahme des Säurecharakters, 
entsprechend deren aus der Stickstoffwasserstoff'säure durch Wasser- 
stoffzusatz im Hydrazin eine Base wird. 

b) Einflufs von Leichtmetallen, insbesondere Natrium. 

a) Beispiele auf organischem Gebiete. Der Einflufs 
von Metallen entspricht demjenigen des Wasserstoffs insoweit, 
dafs der Säurecharakter durch Metalleintritt abnimmt, unbeachtet 
der Absättigung, welche durch Inanspruchnahme der ersetzbaren 
Wasserstoffatome erfolgt. Auf organischem Gebiet zeigt sich dies 
z. B. im Malonsäureester: 

C O2 C2 H5 C H2 C O2 Cg H5, 
welche mit Natriumäthylat ein Metallderivat bildet: 
COaCaHsCHNaCOsCaHs. 
Die Frage, weshalb nicht die beiden in gleicher Lage befind- 
lichen Wasserstoffatome der C Hg -Gruppe ersetzt werden unter 

Bildung von: 

C02C2H6CNa,C02C2H5, 

findet ihre Beantwortung dahin, dafs Metalleintritt den Säure- 
charakter herabdrückt, und zwar, bei Natrium, mehr als Wasser- 
stoff, der ja gleichzeitig ausgetreten ist. 

ß) Beispiele auf anorganischem Gebiete. Derselbe 
Einflufs von Metalleintritt zeigt sich in der stufenweisen Absätti- 
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gUDg von mehrbasischen Säuren, wie z. B. der Phosphorsäure, 
wobei die successiven Wärmeentwickelungen merkbar abnehmen: 

PO^Hg + NaOH U,8 + NaOH 12,3 + NaOH 7. 

Die letzte Zahl ist allerdings nicht vollkommen mafsgebend, 
da durch Hydrolyse des Trinatriumphosphats, PO^Nag, bei völliger 
Sättigung etwas mehr als 7 und zwar 8,3 entwickelt werden. 
Sowohl aber die kleine Zahl als auch die Thatsache der Hydro- 
lyse weisen darauf hin, dafs eingetretenes Natrium die Fähigkeit 
zur Metallaufhahme beeinträchtigt hat. 

Entsprechendes zeigt sich beim Schwefelwasserstoff SHj, 
welcher, wiewohl zwei gleichwertige Wasserstoffatome enthaltend, 
in wässeriger Lösung auch mit überschüssigem Natron nur zu 
NaSH wird, in das sich auch NagS beim Lösen in Wasser ver- 
w^andelt * 

NaaS + HaO = NaSH + NaOH. 

Noch auffalliger schliefslich ist das Verhalten des Natrium- 
oxyds (NagO), das sogar von Wasserstoff zersetzt wird: 

Na^O + H = NaOH + Na. 

y) Einflufs der Entfernung. Hinzugefügt sei, dafs auch 
beim Einflufs des Natriums die Entfernung eine Rolle spielt, -und 
so sei das Verhalten der Fumar- und Maleinsäure in Erinnerung 
gebracht, wie es in Heft H, S. 115 hervorgehoben wurde, das 
darauf hinausläuft, dafs der Eintritt des ersten Natriumatoms bei 
Maleinsäure, wiewohl diese Säure die stärkere ist, auf die zweite 
Carboxylgruppe einen gröfseren Einflufs ausübt, weil mehr benach- 
bart als in Fumarsäure, und so zur Aufnahme des zweiten Natrium- 
atoms die Maleinsäure weniger geeignet macht, als Fumarsäure. 

c) Einflufs von Schwermetallen, besonders Silber. 

Während der Eintritt von Leichtmetallen das weitere Ein- 
treten derselben hemmt, thun dies Schwermetalle, wie Silber, 
entsprechend S. 81, nicht, sogar umgekehrt Darin mag zum 
Teil die Erklärung der Thatsache liegen, dafs beim Anwenden 
von Silberoxyd, z. B. als Base, sämtliche gleichwertige Wasser- 



Einfluss von Chlor. 111 

Stoffatome ersetzt werden, wie im Schwefelwasserstoff, Knall- 
säure u. s.w., in welchen Fällen bekanntlich SAgg und NCCNO^ Aga 
sich bilden. 



2. Einflufs von negativen Elementen, 
a) Einflufs von Chlor. 

Bekannt ist, dafs eingetretenes Chlor den Säurecharakter 
hebt, resp. ausbildet, und es wird genügen, auf anorganischem 
Gebiet den unterschied hervorzuheben zwischen Wasser einer- 
seits und unterchloriger Säure andererseits: 

HÖH und ClOH, 

welcher darthut, dafs Chlor, an Stelle von Wasserstoff eingetreten, 
einen neutralen Körper in eine Säure zu verwandeln vermag. 
Auf organischem Gebiet ist diese Thatsache eine jedesmal wieder- 
kehrende, wie es z. B. die Dissociationskonstante von Essigsäure 
und deren Chlorsubstitutionsprodukten zeigt: 

CH3CO2H CH^ClCOaH CHCI2CO.2H CCI3CO2H 

K = 0,000018 0,00152 0,0516 1,21 

Dafs auch hier wieder die Entfernung des Chlors vom be- 
treffenden Wasserstoflatom von Einflufs ist, wurde in Heft II, S. 93 
ausführlich dargethan, weil dasselbe sich zur Beurteilung der 
Konstitution heranziehen läfst. Dort wird auch angeführt, wie 
Chlor den Basencharakter z. B. in Anilin herabdrückt. Hier sei 
noch auf eine einfache Reihe hingewiesen, indem wir folgende 
Körper und deren Chlorsubstitute zusammenstellen: 

H— H H-0— H H3C— CH2OH 

C1_H Cl-O-H H2CIC-CH2ÜH. 

In Wasserstoff ist offenbar die Wirkung am energischsten 
und es entsteht die starke Salzsäure; in Wasser wirkt das jetzt 
entfernter liegende Chlor schwächer und entsteht die schwache 
unterchlorige Säure; in Äthylalkohol schliefslich würde der Ein- 
flufs nur mit schärferen Hülfsmitteln erkennbar sein, denn aus- 
gesprochenen Säurecharakter hat das Äthylenchlorhydrin nicht. 
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b) Einflufs von Sauerstoff. 

a) Der Sauerstoff erhöht den Säurecharakter. Kein 
Element hat den hier zu betonenden Einflufs in so auffallendem 
Grade als der Sauerstoff^ der bekanntlich seinen Namen eben dem 
begünstigenden Einflufs auf den Metalleintritt verdankt. Auf an- 
organischem Gebiete sind denn auch die Beispiele so häufig, dafs 
sie nicht hervorgehoben zu werden brauchen, indem jede Sauer- 
stoffsäure von dem in Rede stehenden Einflufs des Sauerstoffs 
zeugt. In Einzelheiten läfst sich dieser Einflufs auf organischem 
Gebiet verfolgen. 

Fähigkeit des Kohlenstoffs zur Metallbildung. Ver- 
hältnismäfsig selten sind die organischen Verbindungen, welche 
fähig sind, ihre an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome gegen 
Metalle auszutauschen. Dennoch sind derartige Derivate für 
synthetische Zwecke bekanntlich von hoher Bedeutung. Wir 
konnten S. 106 auf einen Fall hinweisen, der mit dem geringen 
Wasserstoffbetrag zusammenhing und zwar bei den Acetylen- 
körpern; die Mehrzahl der anderen hängt mit Sauerstofianwesen- 
heit zusammen. 

Schon im Kohlenoxyd zeigt der Kohlenstoff eine unverkenn- 
bare Fähigkeit zur Metallbindung, wie es die Existenz von Nickel- 
kohlenoxyd Ni(C0)4 und entsprechenden Eisenderivaten beweist. 

In zweiter Linie ist hervorzuheben, dafs eine Gruppierung: 
OC— C— CO 
dem mittleren Kohlenstoffatom fast regelmäfsig die Fähigkeit zur 
Metallbildung erteilt, wie es Acetessig- und Malonsäureäther i) 
z. B. zeigen: 

HgCCOCHaCOaCaHß HsCjOCOCHjGOaCaHs, 

in beiden läfst sich in die Gruppe CHg vermittelst Natrium oder 
Natriumäthylat ein Wasserstoffatom durch genanntes Metall 
ersetzen. 



^) Berl. Ber. 32, 1876, S. 3398. Die Konstitution der betreffenden 
Metallderivate ist noch etwas unsicher; siehe u. A. Claisens Vortrag in 
der Deutschen chemischen Gesellschaft, Dezember 1899. 
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Zu ähnlichem Resultat führt die Kombination von Wasser- 
stoflFentziehung und Sauerstoffeintreten in der Gruppierung: 

HC=CH— CO, 

welche ebenfalls die Möglichkeit des Metalleintritts in die Gruppe 
CH eröffnet, wie beim Glutakonsäureesteri): 

CaHßOCOCHaCHCHCOaCaHs. 

Enthält die organische Verbindung eine Hydroxylgruppe, 
welche bekanntlich schon ohnehin dem Metalleintritt zugänglich 
ist, so wird letzterer durch Sauerstoff* bis zum ausgeprägten 
Säurecbarakter begünstigt, falls derselbe in unmittelbarer Nähe 
eintritt, wie es in der Carboxylgruppe: 

0=C-0— H 
der Fall ist. Mehr entfernt, hebt der Sauerstoff meistens etwa 
schon bestehenden Säurecharakter, wie es die Dissociations- 
konstanten von Essig-, GlycoU-, Glyoxal- und Oxalsäure zeigen: 

H3CCO2H HOHaCCO.H HOCCO2H HO2CCO2H 

Z= 0,000018 0,000152 0,000474 0,1 

ß) Der Sauerstoff drückt den Basencharakter herab. 
Auch hier ist die Zahl der Beispiele eine so grofse, dafs wir uns 
auf die Stickstoff derivate , zumal die organischen, beschränken 
wollen. Beim Übergang in folgende Reihe: 

NH3 NHsOH NO2H NO3H 

wird die ganze Stufe durchlaufen von starker Base, bei Am- 
moniak zu starker Säure, bei Salpetersäure unter Einflufs von 
austretendem Wasserstoff und eintretendem Sauerstoff. 

In organischen Verbindungen drückt sich derselbe in dem 
verschiedenen Charakter der Amine und Amide aus, deren charak- 
teristische Gruppen: 

C— NH2 und OC— NHa 

durch Sauerstoffeintritt in letzterem Fall differieren, indem be- 
kanntlich nahezu ein Verschwinden des basischen Charakters 
stattfindet. 



Henrich, Centralblatt 1899, II, 701. 

▼an't Hoff, VorleBungen. III. Beziehimgen. 
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Geht derselbe Einflafs noch weiter, wie in den Gruppierungen: 

OCNH und OCNHCO, 

so ist die betreffende Wirkung noch stärker ausgeprägt und in 
beiden Fällen entstehen Säuren, Cyansäure im ersten Fall und 
Säuren, wie die Harnsäure: 

HN— CO 

OC C— NH. 

hn-c-nh/ 

im letzteren. Leider sind alle diese Betrachtungen qualitativer 
Art und stofsen sogar auf öfters befremdende Gegensätze, wie 
z. B. der stärker ausgeprägte Säurecharakter der Ameisensäure, 
H2CO2, beim Vergleich mit Kohlensäure, H2CO3. 

c) Einflufs von Stickstoff. 

a) Die Cyangruppe. Der negative Charakter des Stick- 
stoffs zeigt sich am schärfsten in den Derivaten, welche Stickstoff 
als solchen (und nicht etwa an Wasserstoff oder Sauerstoff) also 
dreifach an Kohlenstoff gebunden, in der Cyangruppe: 

N=C— 
enthält. Hat das betreffende Element, wie in der Amidogruppe 
(NHg), Wasserstoff* gebunden, dann ist dadurch der negative 
Einflufs abgeschwächt und kaum erkennbar, sogar vielleicht um- 
gekehrt. Hat dasselbe, wie in der Nitrogruppe (NOg), Sauerstoff 
gebunden, so ist der negative Charakter zwar scharf ausgeprägt; 
unsicher aber ist dann, ob derselbe dem Sauerstoff oder dem 
Stickstoff zuzuschreiben ist. Wir heben also zunächst den Ein- 
flufs der Cyangruppe hervor. 

Im einfachsten Fall, an Wasserstoff gebunden, im Cyan- 
wasserstoff: 

N=C— H, 

zeigt derselbe sich schon, indem die durch Stickstoff veranlafste 
Fähigkeit der Cyangruppe, negative Elektricität zu binden, die 
Bildung von positiven Wasserstoffionen, also Säurecharakter ver- 
anlafst. 
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Nehmen wir dann einen weniger einfachen Fall und ver- 
gleichen wir die Cyansäure mit dem Wasser: 

NCOH HÖH, 

so ist durch das Eintreten der Cyangruppe eine Änderung ver- 
anlafst, wie durch das von Chlor z. B., welche ebenfalls das Wasser 
in eine schwache Säure, die unterchlorige, verwandelt. 

Schreiten wir schliefslich zu den Cyansubstitutionsprodukten 
des Methans: 

NCCH3 (NC)2CH2 (NC)3CH, 

so ist im ersten, im Acetonitril, Fähigkeit zur Salzbildung nicht 

vorhanden; in das zweite, Malonitril, treten bei Behandlung mit 

ammoniakalem Silbernitrat zwei Atome Silber ein; das dritte, 

das Cyanoform, ist bis jetzt unbekannt. 

Am auffallendsten ist aber die Wirkung der Cyangruppe 

beim Eintritt in die Gruppierung: 

OCCH2CO, 

welche ohnehin schon nach S. 112 zu Metalleintritt befähigt. Die 

Kombination : 

OCCH(CN)CO 

bringt schon einen derart ausgesprochenen Säurecharakter mit 
sich, dafs z. B. der Cyanmalonsäureäthyläther: 

CO2C3H5CHCNCO2C2H5 

die Kohlensäure aus deren Salzen vertreibt ^). Entsprechend ver- 
hält sich auch der Dicyanessigäther: 

CHCCNjaCOaCaHs 

als Säure, dessen Salze sich aus Wasser umkrystallisiren lassen 2). 

Eine entsprechende Kombination vom negativen Sauerstofi- 

und Stickstoffeinflufs bietet auch die schon oben erwähnte Nitro- 

gruppe: 

NO2, 

was sich z. B. in der ziemlich ausgeprägten Säurenatur der Pikrin- 
säure, C6H2(N02)30H, kund giebt, beim Vergleich mit Phenol. 



') Berl. Ber. 15, 2244. — *) Haller, Compt. rend. 111, 53. 

8* 
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Aach die Dissociationskonstanten der Nitrobenzoesäaren weisen 
auf dasselbe hin ^) : 

Benzoesäure o-Nitro m-Nitro p-Xitro 

0,00006 0,00616 0,000345 0,000396 

ß) Die Übertragung des negatiyen Charakters und 
die Valenz. Während die mehrvalenten Elemente ziemlich 
ungeeignet erscheinen, als Ionen aufzutreten, was mit der grofsen 
daran gebundenen elektrischen Ladung im Zusammenhang stehen 
dürfte, sind gerade diese mehratomigen EHemente, vielleicht eben 
deshalb, besonders fähig, ihren negativen Charakter zu übertragen. 
Am besten geht dies hervor aus einer Vergleichung von Chlor, 
Sauerstoff und Stickstofil 

Nach S. 84 ist der negative Charakter beim Chlor am 
schärfsten ausgeprägt, weniger beim Sauerstoff, am wenigsten 
beim Stickstofil Vergleichen wir nun aber deren resp. Einflüsse 
beim Eintreten in eine Verbindung, so kehrt sich die Reihenfolge 
um und Stickstoff prägt der betreffenden Gruppe einen stärker 
negativen Charakter auf als Sauerstoff, während Chlor dabei 
wiederum zurücksteht. 

Qualitativ zeigt sich dies z. B. darin, dafs Chlor den Kohlen- 
stoff nicht zur Metallbildung befähigt, wie der völlig neutrale 
Charakter des Chloroforms, HCCI3, beweist, während der Stickstoff 
im Cyanwasserstoff^ HCN, Bildung des Säurecharakters veranlafst 
hat; der Sauerstoff schliefslich thut dasselbe, aber in viel gerin- 
gerem Grade, in Verbindungen des Typus: 

XCOCH2COX, 
wie im malonsauren Äthyl (S. 112). Nachträglich werden sich 
noch einige entsprechende Fälle hierbei anschliefsen. 

B. Änderung der Beaktionsgeschwindigkeit unter Einffufs 
bestimmter Elemente und Gruppen. 

Neben den im vorhergehenden zusammengestellten Einflüssen 
des Auftretens bestimmter Elemente, welche sich unter einheit- 



^) Ostwald, Zeiischr. f. physik. Chemie 3, 419. 
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liehen Gesichtspunkt bringen liefsen, indem es sich um die über- 
tragene Fähigkeit zur lonenbildung handelte, sind noch andere 
Erscheinungen, die mit aufifallender ßegelmäfsigkeit auftreten, 
zu berücksichtigen. Die ersteren zeigten sich wesentlich in Ver- 
schiebungen der Lage des chemischen Gleichgewichts, indem z. B. 
Säurecharakter vermindert oder vermehrt wurde und sich so die 
Dissociationskonstante entsprechend änderte. Die nunmehr vor- 
liegenden Erscheinungen zeigen sich in Zunahme der Geschwin- 
digkeit oder, wie es auch wohl genannt wird, Lockerung der 
Bindung. Zum Teil möge dieser Einflufs wiederum auf Fähigkeit 
zur lonenbildung zurückzuführen sein, und es wird sich im nach- 
folgenden z. B. zeigen, dafs der Eintritt negativer Gruppen regel- 
mäfsig eine Lockerung der Kohlenstoffbildung veranlafst und 
dafs auch hier die Wirkung des Stickstoffs derjenigen des Sauer- 
stoffs, und diese wiederum derjenigen des Chlors überlegen ist. 
Jedoch werden sich auch Einflüsse zeigen, die unter diesen Ge- 
sichtspunkt nicht zu bringen sind, sondern mehr auf sterische 
Verhältnisse hinweisen. 

1. Reaktionsbeschleunigung, welche der lonenspaltung 

vorangeht, 
a) Einflufs von Sauerstoff. 

In den organischen Verbindungen veranlafst der Sauerstoff 
ganz allgemein eine Reaktionsbeschleunigung und lockert speciell 
die S. 88 betonte Trägheit der Kohlen stoffbindung. Auf den 
verschiedensten Gebieten findet sich dies bestätigt, und nur das 
wichtigste daraus sei hier hervorgehoben. 

Allmählich beschleunigter Oxydationsgang. Sehr auf- 
fällig, und nicht nur bei Kohlenstoffverbindungen allein vorhanden, 
ist das allmählich leichtere Eintreten von Sauerstoff an Stelle 
von Wasserstoff, nachdem schon teilweise Oxydation stattfand. 

Bei den organischen Verbindungen zeigt sich diese allmähliche 
Erleichterung der Oxydation durch Sauerstoffeintritt in einfachster 
Form in den Sauerstoffderivaten des Methans: 

CH4 H3COH H^CO H2CO2 CO2, 
welche der Reihe nach sich leichter oxydieren, was speciell auf- 
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fällt, falls daneben die allmählich schwierigere Chlorierung der 
Chlorsubstitutionsprodukte : 

CH, CH3CI CH2CI2 CHCI3 CCI4 
gestellt wird. Methan oxydiert sich bekanntlich äufserst schwierig ; 
es wird z. B. nicht einmal von Chromsäure bei Anwesenheit von 
Schwefelsäure angegriflfen, was bei Methylalkohol schon der Fall 
ist; Methylenoxyd (Formaldehyd oder Formalin) oxydiert sich 
schon an der Luft, womit wohl SauerstoflFaktivierung und dadurch 
antiseptische Wirkung zusammenhängt, reduziert übrigens auch 
Silberoxyd; Ameisensäure schliefslich geht in dieser Hinsicht noch 
einen Schritt weiter und vermag auch Quecksilberoxyd zu redu- 
zieren. Beim Chlorieren dagegen ändert sich Methan leicht, 
schwerer aber schon Chlormethyl, am schwersten Chloroform. 

Diese specifischen Differenzen finden sich dann allgemein in 
den resp. Verbindungen des Typus: 

CnH2n + 2 CnHan + lOH C„H2„ + iC0H 

wieder, wovon ersterer sich dem Methan anschliefst und durch 
die Unfähigkeit, in Reaktion zu treten, resp. oxydiert zu werden, 
den Namen Paraffin erhielt. Im zweiten Fall, bei Anwesenheit 
der Hydroxylgruppe, tritt der Alkoholcharakter auf und damit, 
wie beim Methylalkohol, die Fähigkeit, von Chromschwefelsäure 
oxydiert zu werden, was sogar eine geeignete Methode zur Bil- 
dung der höheren Oxydationsprodukte, Aldehyde und Säuren, ist. 
Tritt schliefslich die Aldehydgruppe aufi dann zeigt sich als neues 
Charakteristikum die Fähigkeit zur Silberoxydreduktion und Bil- 
dung eines Silberspiegels mit ammoniakalischer Silberoxydlösung. 
Eine weitere Erscheinung hängt hiermit zusammen und zwar 
die, dafs Oxydation in komplizierten Derivaten gerade an* der 
höchst oxydierten Stelle stattfindet, falls dort der Kohlenstoff 
noch Wasserstoff trägt. Ist nur ein einziges Kohlenstoffatom 
oxydiert, wie in Alkohol und Aldehyd: 

H3CCH2OH und H3CCOH, 
80 tritt eben dort neuer Sauerstoff zu und es entstehen resp, 
Aldehyd und Essigsäure: 

H3CCOH und H3CCO2H, 
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statt etwa GlycoU und Oxaldehyd: 

H3COHCH2OH und H2COHCOH. 

Sind mehrere oxydiert, wie im Aldol: 

HsCHCOHCHaCOH, 

80 tritt neuer Sauerstoff an der höchstoxydierten Stelle ein und 
es entsteht Oxybuttersäure : 

H3CHCOHCH2COH 

und nicht z. B. das Ketonaldehyd: 

H3CCOCH2COH. 

Es sei hinzugefügt, dafs auf anorganischem Gebiet sich etwas 
ähnliches zeigt, das sich aber, dem einfacheren Charakter der 
dortigen Verbindungen und der Unsicherheit deren Konstitution 
entsprechend, nicht soweit ins Detail verfolgen läfst. Als Bei- 
spiel nehmen wir die ungemeine Schwierigkeit, mit der sich Am- 
moniak, NHg, oxydiert, gegenüber der ungemeinen Oxydations- 
fähigkeit des Oxyammoniaks oder Hydroxylamins, N Hg 0^ wodurch 
letzteres den Charakter eines Reduktionsmittels bekommt. 

Kohlenstoff an andere Elemente gebunden. Während 
es sich im^ obigen um die Bindung von Kohlenstoff an Wasser- 
stoff handelte, sei nunmehr dessen Bindung an andere Elemente 
berücksichtigt und die verschiedenen dann möglichen Reaktionen. 
Tabellarisch gestaltet sich das am einfachsten: 

OCCl OCOH OCNHj CGI- COH CNH« 

+ - 

+ 



HCl .... 


. . — 


H,0 . . . . 


. . + 


HaN 


. . + + 


HOCHo . . 


. . + + 


HCO.H . . 


. . + 


Es sind 


in dieser Tabelle 



- + + 

eine sehr grofse Zahl von mög- 
lichen Reaktionen vorgeführt, welche sich auf die sechs oben 
angedeuteten Körpergruppen beziehen. Von diesen sechs haben 
drei resp. Cl, OH und NH2 an oxydierten Kohlenstoff gebunden, 
also die Säurechloride, die Säuren und die Amide, wie z. B, 
Acetylchlorid, Essigsäure und Acetamid. Die drei anderen ent- 
halten dieselben Gruppen an nicht oxydierten Kohlenstoff gebun- 
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den, also die Chloralkyle, die Alkohole und die Amine. Auf- 
fällig ist nun, dafs entsprechende Verwandlungen unter Einflufs 
von resp. HCl, H^O, H3N, HOGH3 und HOCOH, beide letzteren 
als Typus von Alkohol und Säure, am oxydierten Kohlenstofi 
leichter und schneller stattfinden als am nicht oxydierten, was 
sich an der Mehrzahl der positiven Zeichen kund giebt und sich 
speciell ausdrückt in der grofsen Reaktionsfähigkeit der Säure- 
chloride im Vergleich zu den Alkylchloriden. 

Bindung von Kohlenstoff an Kohlenstoff. Dafs auch 
die Bindung^ von Kohlenstoff an Kohlenstoff durch Anwesenheit 
des Sauerstoffs gelockert wird, entspricht einer der allgemeinsten 
Erscheinungen auf organischem Gebiet und drückt sich zumal 
darin aus, dafs sämtliche Kohlenstoffketten bei der Verbrennung 
unter Sauerstoffaufnahme zu unverketteten Kohlenstoffatomen in 
der Kohlensäure werden. Daneben stehen gewisse Regeln bezüglich 
Sprengung von Kohlenstoffketten, wovon einige vorgeführt seien. 

Im einfachsten Fall, bei Anwesenheit von nur zwei Kohlen- 
stoffatomen, steigt die Fähigkeit zur Abspaltung mit der Sauer- 
stoffmenge, wie bei Betrachtung folgender Oxydationsstufen sich 
zeigt: 

HaCOH H2COH HCO HOGO 

I 



H3C 

I 
H3C 

HCO 

I 
HOCH, 



H.C 



HOCO 
CH, 



HO 



H2COH 

HCO 

I 
HCO 



HCO 

CH3 
HOCO 

HCO 



CH3 
HOCO 

HOCO 



Das letzte Glied, die Oxalsäure, ist bekanntlich verhältnismäfsig 
leicht zersetzbar und spaltet sich leicht bei Oxydation und auch 
beim Erhitzen, allein oder mit Schwefelsäure, in Kohlen- und 
Ameisensäure resp. Kohlenoxyd; das siebente Glied, Glykolsäure, 
zerfällt ebenfalls beim Erhitzen mit Schwefelsäure unter Bildung 
von resp. Formaldehyd und Kohlenoxyd. Die vorangehende Essig- 
säure braucht zur Spaltung unter Methanbildung schon starkes 
Erhitzen mit überschüssigem Alkali. Die vorangehenden Körper 
zeigen dagegen die gröfste Hartnäckigkeit in der Kohlenstoff- 
bindung. 
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In komplizierteren Derivaten findet man die Folgen des eben 
beschriebenen Verhaltens z. B. in der bekannten Popoff sehen 
Regel wieder, wonach Ketone: 

CnH^COCpHg 

bei Oxydation gerade am oxydierten Kohlenstoff gesprengt werden 
und also Dipropylketon: 

C3 H7 C C3 H7 

zu Propion- und Buttersäure wird, statt z. B. zu Essig- und 
Valeriansäure. 

Eine noch weiter gehende Spaltbarkeit tritt auf bei Anwesen- 
heit von zwei oxydierten Kohlenstoffatomen an einem dritten, wie 

in Acetessigsäure: 

HsCCOCHaCOaH, 

die schon unter Aufnahme von Wasser in 2 Mol. Essigsäure zer- 
fällt, während die zweibasischen Säuren mit den beiden Carboxyl- 
gruppen am selben Kohlenstoff, wie die Malonsäure: 

HaCCCOaH)^ 
beim Erhitzen unter Abspaltung von Kohlensäure zerfallen. 

Sind drei am selben Kohlenstoff gebundene Kohlenstoffatome 
oxydiert, so tritt noch leichter Zerfall ein und die Säure: 

HC(C0aH)3 
ist nur als Äthyläther, erhalten aus natriummalon - und chlor- 
kohlensaurem Äther, bekannt, welcher beim Verseifen zu Malon- 
säure führt. 

b) Einflufs von Chlor und Stickstoff. 
Die Lockerung der Bindungen, allgemeiner die Reaktions- 
beschleunigung, welche Sauerstoff veranlafst, und welche vielleicht 
mit dem Aufprägen des negativen Charakters und dadurch ein* 
geleiteter lonenspaltung zusammenhängt, ist auch beim Eintreten 
von Chlor und Stickstoff bemerkbar. Wie sich früher zeigte, dafs 
Chlor, wiewohl an und für sich stärker negativ, weniger befähigt 
ist als Sauerstoff, diesen Charakter zu übertragen, so zeigt sich 
dasselbe auch hier, während beim Stickstoff die Sachlage in beiden 
Hinsichten umgekehrt ist. 
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Beschränken wir uns auf die Lockerung der Bindung von 
KohlenstoflF an Kohlenstoff, so wird dieselbe von Chlor veranlafst, 
und zeigt sich bei den Krafft'schen Perchlorierungsversuchen an 
gesättigten Kohlenwasserstofi'en; wiederholt mit Chlorjod erhitzt, 
wird hierin schliefslich sämtlicher Wasserstoff durch Chlor ersetzt, 
aber gleichzeitig tritt Neigung zum Zerfall ein und das z. B. 
anfangs aus Propan entstehende CgClg spaltet sich nachher in 
CjClg und CGI4, während schliefslich auch C^Clß nur CCI4 liefert. 
Beim Butan ist sogar das perchlorierte C^Cljo nicht aufgefunden 
und auch Toluol bricht, nach Bildung von C6HCI4CCI3 in CgClß 
und CCI4 auf. In Vereinigung mit Sauerstoff tritt die lockernde 
Wirkung des Chlors bei Körpern mit der Gruppe CCI3CO, z. B. 
beim Chloral, CCI3COH, auf, welche von Alkali unter Chloroform- 
bildung gespalten werden. 

Bei Bindung an Stickstoff ist die Tendenz zum Zerfall noch 
stärker ausgesprochen und zeigt sich zumal bei Anwesenheit der 
Cyangruppe, indem z. B. Acetonitril, NCCH3, durch Natrium, Cyan, 
NCCN, durch Basen und Cyanameisensäure, NCCOgH, schon 
spontan zerfällt. Ähnliches bewirkt dann die Nitrogruppe und 
führt z. B. zur Nichtexistenz von Nitroessigsäure, O2NCH2CO2H, 
welche bei Verseifung deren Äthyläther in Nitromethan und 
Kohlensäure zerfällt, während die Knallsäure, OgNCHgCN, durch 
Salzsäure sich unter Bildung von Ameisensäure spaltet. 

2. Sterische Einflüsse, 

a) Einflufs von Wasserstoff bei der Etherifikation. 
Die bisher vorgeführten beschleunigenden Einflüsse machten 
sich wesentlich dort geltend, wo es sich um Bindung vom Kohlen- 
stoff handelte, sei es an andere Elemente, sei es an Kohlen- 
stoff selbst. Der nunmehr zu betrachtende Einflufs von Wasserstoff" 
macht sich speciell bei der Bildung der zusammengesetzten Äther 
geltend, wobei nach dem Schema: 

H3CCO2H + HOC2H5 = H2O + H3CO2C2H5 
allgemein XCOH + HOCY = H2O + XCOCY 

der an Sauerstoff gebundene Kohlenstoff an Sauerstoff gebunden 
bleibt, sei es an ein anderes Atom, während die grofse Abände- 
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rung nunmehr der Sauerstoff bindung zufällt. Auf diese Umwand- 
lung übt die Anwesenheit von Wasserstoff resp. die Abwesenheit 
anderer Gruppen an dessen Stelle einen höchst merkwürdigen 
beschleunigenden Einflufs aus, der sich bis ins Detail verfolgen 
läfst, weil hier auch in einzelnen Fällen die Geschwindigkeit unter 
vergleichbaren Umständen gemessen und durch die Geschwindig- 
keitskonstante (Teil I, S. 185) zum Ausdruck gebracht ist. 

Menschutkin wies zuerst auf diese Eigentümlichkeit hin 
und die folgende Tabelle enthält die sogen. Anfangsgeschwindig- 
keiten bei Esterbildung verschiedener Alkohole mit Essigsäure, 
d. i. die prozentisch in Ester verwandelte Menge beim Erhitzen 
gleicher Äquivalente während einer Stunde bei 1440: 

0123456789 
HOCH3 ....56 — — — — — — — — — 

HOCHgX ... 39 40 47 47 — — — — — — 

HOCHXY ...— — — 15 15 22 27 — - - 
HOCXYZ ..._ — — — — — 1 2 1 

Die Tabelle enthält die bei Methylalkohol beobachtete höchste 
Anfangsgeschwindigkeit 56; für die primären Alkohole liegen die 
Zahlen zwischen 39 und 47, während sie bei den tertiären auf 
bis 2 sinken. Dann aber sind die Zahlen angeordnet nach der 
Zahl der Wasserstoffatome, welche an den zweiten Kohlenstoff 
gebunden sind und von links nach rechts sich anhäufen. So 
z. B. steht unter 3 neben HOCH2X die Zahl 47, welche sich auf 
Hg CC Hg OH bezieht, unter 2 das Mittel für die Alkohole 
XCHaCH^OH u.s.w. 

Drei Thatsachen sind hervorzuheben und zwar erstens, dafs 
der an hydroxyltragenden Kohlenstoff gebundene Wasserstoff be- 
schleunigend wirkt, zweitens, dafs auch der entfernt gebundene 
Wasserstoff ähnlichen Einflufs ausübt, drittens, dafs letzterer 
Einflufs geringer ist als ersterer und z. B. drei entfernt gebun- 
dene den Wert 39 für HOCH2X auf 47 erhöhen, während ein 
direkt gebundener denselben auf 56 bringt. 

Eine entsprechend eingerichtete Tabelle zeigt einen ganz ähn- 
lichen Einflufs bei Säuren, falls dieselben mit einem bestimmten 
Alkohol, Äthylalkohol, erhitzt werden: 
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12 3 

HC^ 62 — — - 

XC^ 6 25 35 46 

Eine zweite Untersuchungsreihe vom selben Autor i) bezog 
sich auf einen einfacheren Esterifikationsgang. Derselbe ist in 
obigem Fall ziemlich verwickelt, da grofse Konzentrationen vor- 
liegen und der Esterbildung durch das allmählich auftretende 
Wasser entgegengewirkt wird. Beiden störenden Einflüssen ist 
Menschutkin beim Vergleich der Ätherifikationsgeschwindigkeit 
von Alkoholen entgangen, indem er einerseits, statt Essigsäure, 
Essigsäureanhydrid benutzte und so der Wasserbildung und da- 
durch veranlafsten Verseifung vorbeugte, andererseits die Konzen- 
tration durch Benutzung von Aceton als Lösungsmittel vermin- 
derte. Unter diesen Umständen zeigte sich denn auch der 
normale bimolekulare Gang (Heft I, S. 187) nach Gleichung: 

worin Ci und C^ die resp. Konzentrationen von Alkohol und 

Essigsäureanhydrid, k die Geschwindigkeitskonstante, deren Wert 

bei 1000 folgender war, indem der höchste Wert für Methylalkohol 

auf 100 umgerechnet wurde: 

I. Methylalkohol (CH3OH) 100 

47 9 
IL Primäre normale Alkohole (XCH«OH) Quotient fu^'n — a 

Äthylalkohol 47,9 47,9 

Propylalkohol 45,6 '^^ 46,1 

Butylalkohol 44,1 J'^ 44,3 

Heptylalkohol 37,3 ^\'^ 39,4 

Oktylalkohol 35,8 J'^ 37,9 

C1.H30O 27,6 J»^^ 29,9 

CieHs.O 25,5 Y^ll> 27.7 

CisHseO 23.2 |'"^\, 25,6 

C3oHe,0«) 16,5 ^''"^^ 16 

^) Zeitschrift f. physik. Chemie, 1, 610; siehe auch Esterbildung mit 
Säurechloriden, Bruner und Tolloczko, Acad. de Cracovie, 1899, 474. — 
*) Daffl der berechnete Wert hier etwas klein ausfällt, hangt vielleicht mit 
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II. b) Isobutylalkohol 38,1 

III. Sekundäre Alkohole (XYCHOH) 

Dimethylkarbinol 14,1 

Methyläthylkarbinol 11,G 

Methylhexylkarbinol 8,7 

IV. Tertiäre Alkohole (XYZCOH) 
Trimethylkarbinol 0,8 

In diesen Zahlen spricht sich der früher betonte WasserstoflF- 
einflufs noch schärfer aus als in den früher erwähnten sogen. 
Anfangsgeschwindigkeiten und das frühere Verhältnis zwischen 
Methyl- und Äthylalkohol z. B. ist von 56:47 = 1,2 auf 100:48 
= 2 gewachsen. Während also die DiflFerenz zwischen Methyl- 
alkohol, den primären, sekundären und tertiären Alkoholen sich 
zugespitzt hat, tritt jetzt auch eine einfache Beziehung in der 
homologen Reihe primärer normaler Alkohole zu Tage, indem mit 
Entfernung der wasserstofifreichen Methylgruppe die Geschwindig- 
' keit regelmäfsig abnimmt und zwar um 4 Proz. für jede zwischen - 
geschobene Methylengruppe. Hierbei ist allerdings zu berück- 
sichtigen, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit nicht nur von der 
Natur der einwirkenden Körper, sondern auch von der Zahl des 
Zusammentreffens derselben abhängt, und so wird in obigen Zahlen 
auch die verschiedene Diffusionsgeschwindigkeit der Alkohole mit 
hineinkommen. Auffallend ist, dafs dieselbe in anderen homologen 
Reihen sich ähnlich ändert, wie z. B. aus den lonenwanderungs- 
gesch windigkeiten der Fettsäuren hervorgeht i): 

Wanderungsgeschw. Quotient 

Essigsäure 43,1 _ . 

Propionsäure 39 .' 

Buttersäure 35,5 ' 

Valeriansäurii 33,5 .' 

Capron säure 32,1 ' 

Berücksichtigung dieses Einflusses führt vielleicht sämtliche 
primäre Alkohole auf eine selbe Ätherifikationsgeschwindigkeit 
zurück. 

dem grofsen Molekularvolam des CaoHggO zusammen, wodurch die Reak- 
tionspfeschwindigkeit steigt. 

^) Ostwald, Zeitschrift f. physik. Chemie 2, 849. 
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Die Verseifungsgeschwindigkeit. Berücksichtigen 
wir nunmehr deii Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeits- 
konstanten der Ätherifikation (fci) und der Verseifung (fca) mit der 
Gleichgewichtskonstante der Esterbildung K (Heft I, S. 199), also 
die Beziehung: 

^ = K 



h 



2 



Dieselbe geht unmittelbar hervor aus der Bildungsgeschwindigkeit 
des Esters: 



d Ceater 

— /fcj {yalkohol ^säure i 



\ Calkohol dsi 



dessen Verseifungsgeschwindigkeit : 

et Oeater t. /nr p 

Ja "'2 bester ^taasaer 

und der Bedingung, wonach im Gleichgewicht beide Geschwindig-, 
keiten gleich sind, also: 

*^l ^alkohol ^ säure ^^^^ ^^2 bester ^wasser^ 

oder: 

•^1 bester ^weisser tv- 

1^-2 (^alkohol ^säure 

Ziehen wir jetzt die S. 107 hervorgehobene Thatsache in 
Betracht, dafs die Grenze der Ätherifikation, also K^ sich nicht 
sehr wesentlich ändert, falls man von Methylalkohol zu den pri- 
mären und sekundären Alkoholen geht, und erst bei den tertiären 
Alkoholen bedeutend sinkt, was auch durch nachstehende Zahlen 
belegt sei, welche sich auf die oben angeführten Alkohole be- 
ziehen (Grenze beim Erhitzen mit Essigsäure bei 153 bis 154®): 

Methyl-, Äthyl-, Octyl-, Isobutyl-^i Isopropylalkohol 
70 67 72 67 61 

Dimethylallylcarbinol Phenol 
7 9 

Es würde hieraus hervorgehen, dafs bei den nicht-tertiären 
Alkoholen zwischen Ätherifikations- und Verseifungsgeschwindig- 
keit im grofsen ganzen Parallelismus vorliegen mufs, falls die- 
selben, immerhin unter gleichen Umständen, in verdünnter Lösung 
bestimmt werden. 
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Das Versuchsmaterial genügt den betonten Anforderungen 
nicht und die Verseifungsgeschwindigkeitskonstanten Qc^ sind bis 
dahin nur bestimmt für andere, nicht direkt vergleichbare Umstände. 

Wir führen dennoch die Resultate vor, um einige sich hier 
anschliefsende Bemerkungen beifügen zu können. 

Die Verseifungsgeschwindigkeit wurde bestimmt in verdünnter 
Lösung, bei Anwesenheit von Basen oder Säuren. Von der speci- 
fischen Natur der Base ist die Geschwindigkeit nur insoweit ab- 
hängig, dafs sie mit der Konzentration der anzunehmenden 
Hydroxylionen proportional ist, und also bei starken Basen in 
genügender Verdünnung, wobei die elektrolytische Spaltung eine 
ziemlich vollständige ist, einfach der Konzentration der Base 
proportional ist, unabhängig von deren Natur. Ebenso ist bei 
den Säuren die Konzentration der Wasserstoffionen mafsgebend 
und besteht also auch hier, bei den starken, genügend verdünnten 
Säuren, einfache Proportionalität mit deren Konzentration. 

Setzen wir für Verseifung durch Basen die Gleichung an: 



-t7 f^2 bester ^lase t 



AJo (bester Cft, 



SO wird für die starken Basen die Konstante Äg von deren Natur 

unabhängig und es ergiebt sich i) z. B. für Äthylacetat bei 9,4» : 

Natron Kali Kalk Strontian Baryth Lithion 

k^ 2,37 2,3 2,28 2,2 2,14 2,21 

wobei die normale Konzentration als Einheit gewählt ist. 

Entsprechend wird für Säuren, falls wir die Gleichung an- 
setzen: 

/in . 

= Äa (bester ^ai 



ä Gester 

^t1 ^% bester ^säure 



der Wert von fcj bei genügend starken und verdünnten Säuren 
von der specifischen Natur dieser Säure unabhängig 2) (bei 25®): 

Chlorwasserstoff Bromwasserstoff Jodwasserstoff Salpetersäure 
0,0069 0,0062 0,0066 0,0063 
Chlorsäure Methylsulfonsäure 
0,0065 0,0068 

^) Reicher, Ann. d. Chemie und Pharm. 228, 275; Ostwald, Journ. 
f. prakt. Chemie 35, 112; Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 110; 
Bugarsky, ibid. 8, 418. — *) Ostwald, Journ. f. prakt. Chemie 28, 449. 
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Vergleichen wir nunmehr den Einflufs des Esters, so stellt 
derselbe sich, je nachdem mit Base oder Säure verseift wird, als 
grundverschieden heraus. 

Bei Verseifung mit Basen zeigt sich eine Geschwindigkeits- 
beziehung, die entfernt an die bei der Esterifikationsgeschwindig- 
keit erinnert, wie aus der folgenden Zusammenstellung hervorgeht, 
worin für Methylacetat die Bildungsgeschwindigkeit 100 genom- 
men ist: 

Verseif ung (Na OH) 9,4« Esterbildung 

Methylacetat 3,49 100 

Äthylacetat 2,31 47,9 

Propylaoetat 1,92 46,6 

Isobutylacetat 1,62 38,1 

Ganz anders dagegen bei Verseifung durch Säuren. Die 
Natur des Alkohols hat dann einen sehr untergeordneten Ein- 
flufs 1) und für die Essigsäureäther wurden mit normaler Salzsäure 
bei 40® folgende Reaktionsgeschwindigkeiten beobachtet: 

Methylacetat Äthylacetat Propylacetat i-Butylacetat i-Amylacetat 

0,0126 0,0131 0,0129 0,0129 0,0124 

Phenylacetat Triacetin 

0,0076 0,006 

Dagegen hat jetzt die Säure einen tiefgehenden Einflufs, wie beim 
Vergleich der Verseifungsgeschwindigkeiten der folgenden Athyl- 
äther sich zeigt: 

Äthylform iat Äthylacetat Äthylchloracetat Äthylbichloracetat 
0,253 0,0131 0,0076 0,0122 

Äthyltriohloracetat Äthylpropionat Äthylbutyrat Äthylisobutyrat 
0,2 0,014 0,008 0,0078 

Äthylvalerianat Äthylbenzoat. 
0,00276 0,00007 

Dafs dieser Einflufs der Säure sich bei Verseifung mit Basen 
viel weniger geltend macht, zeigen schliefslich die von Reicher 
bestimmten Geschwindigkeiten mit Natron bei 14,4^: 

^) Loewenherz, Zeitschr. f. physik. Chemie, 15, 395; deHemptinne, 
ibid. 13, 516. In Einklang hiermit zeigt sich auch der Temperatureinflufs 
bei Verseif ung der verschiedenen Essigsäureäther durch Salzsäure gleich, 
nicht aber bei derjenigen der Ester verschiedener Säuren. Price, Kongl. 
Svenska Akad. 1899, 930. 
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Äthylacetat Äthylpropionat Äthylbutyrat Äthylisobutyrat 
3,2 2,82 1,7 1,73 

Ätbylisovalerianat Äthylbenzoat 
0,61 0,83 

welche Differenzen noch wesentlich von der verschiedenen 
Diffusionsgeschwindigkeit der Ester (S. 125) herrühren dürften. 
Sämtliches Material führt zur Vermutung, dafs bei Ver- 
seifung durch Alkali der Angriff im Estermolekul: 

ZOA 
zwischen Alkoholradikal und Sauerstoff stattfindet. Bei Annahme, 
dafs hier wesentlich das negative Hydroxylion wirkt, wäre der 
Vorgang: 

ZOA + (HO) = (ZO) + HOÄ, 

also das Hydroxyl bindet sich an Alkoholradikal (Ä) und die 
negative Ladung des Hydroxyls wird dem Säureion (ZO) über- 
tragen. 

Bei Verseif ung durch Säuren würde der Angriff zwischen 
Säureradikal und Sauerstoff stattfinden. Unter Annahme, dafs hier 
wesentlich das positive Wasserstoffion wirkt, wäre der Vorgang: 

ZOA + (Ä) = (Z) -f HOA, 

also das Wasserstoffion bindet sich B,n OA und überträgt seine 
Ladung dem hypothetischen Rest Z, welcher sich dann mit Wasser 
unter Neubildung des Wasserstoffions zurückverwandelt: 

(Z)^ H^O = ZOH+{H). 

b) Anderweitige sterische Einflüsse^). 

Bei Behandlung von Geschwindigkeitsproblemen können zwei 
verschiedene Gesichtspunkte ins Auge gefafst werden. Einerseits 
lassen sich die notwendigen Beziehungen zwischen Gleichgewicht 
und Geschwindigkeit und zwischen ersterem und Temperatur in 
den Vordergrund stellen. Die praktische Durchführung gestaltet 
sich dann zwar verwickelt und weitläufig; demgegenüber steht 
aber die Sicherheit der Grundlage, welche die Prüfung einer ver- 



^) Schultz, Einflufs der Raumerfüllung der Atomgruppen. Sammlung 
von Ahrens, 1899. 

van't Hoff, Vorlesungen. III. Beziehungen. q 
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muteten Beziehung zur Konstitution erleichtert. Andererseits 
lassen sich einfach an möglichst vielen Reaktionen Geschwindig- 
keiten roh ermitteln, wohei der Umfang des Überblickes die 
Sicherheit der Grundlage ersetzen mufs. Das verbindende Glied 
zwischen beiden Hauptmomenten bildet die Verwirklichung der 
Umstände, unter denen die in Rede stehende Reaktion dem zeit- 
lichen Verlauf nach normal vor sich geht und deren Geschwindig- 
keit sich also scharf durch eine Geschwindigkeitskonstante er- 
geben läfst. 

Bei dem zur Zeit vorliegenden Thatsachenmaterial ist nur 
möglich, einige allgemeine Ergebnisse hervorzuheben, und dieselben 
auf eine plausible Ursache zurückzuführen i). So wurde auf dem 
Gebiet der Reaktionsgeschwindigkeit zunächst der beschleunigende 
Einflufs des Sauerstoffs hervorgehoben, falls es sich um Kohlen- 
stoff bindungen handelt, und als deren mögliche Ursache die 
Lockerung durch anfangende Bildung von negativen Ionen hin- 
gestellt. 

Als zweites Ergebnis von auffallender Tragweite zeigte sich, 
dafs bei Umwandlungen, wobei nicht speciell Kohlenstoffbindung 
eine Rolle spielt, Anwesenheit von Wasserstoff beschleunigend 
wirkt. Dafs hierbei kaum an Lockerung durch anfangende Bil- 
dung von positiven Ionen zu denken ist, wird von der Stabilität 
der gesättigten Kohlenwasserstoffe dargethan und so wird wohl 
mit Recht von verschiedenen Seiten ein anderes Moment hervor- 
gehoben, welches in das kleine Volum oder in die geringe Masse 
des Wasserstoffs verlegt wird. Wiewohl die jetzt zu erörternden 
Thatsachen sich hierdurch den obigen anschliefsen , gingen doch 
diese Überlegungen der sogenannten sterischen Verhältnisse aus 
einer ganz anderen Üntersuchungsweise hervor, die wir also zu- 
nächst vorführen. 

Schon in Heft II, S. 114 haben wir als Ausläufer der Stereo- 
chemie, die besonders von Wislicenus entwickelt wurden, Er- 
klärungen von z. B. der Anhydridbildung bei Maleinsäure: 



^) Erst nach Schlufs der Korrektur kommen mir die Ausführungen 
von Michael (Journ. f. prakt. Chemie (2) 37, 473) in die Hände. 
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HGCO2H 

HCGO2H 

hervorgehoben. Dieselbe erfolge dadurch leicht, dals die Carboxyl- 

gruppen einander nahe liegen, was in der zur Anhydridbildung 

unfähigen Fumarsäure: 

HCCO2H 

II 
HOaCCH 
nicht der Fall ist. 

Daran knüpft sich dann z. B. die Thatsache, dafs, falls in 

Maleinsäure der Wasserstoff durch gröfsere Gruppen ersetzt wird 

und die dadurch erfolgte Raumerfüllung die Garboxylgruppen 

noch mehr zusammendrängt, Anhydrid bildung so leicht erfolgt, 

dafs z. B. die Pyrocinchonsäure : 

H3GGGO3H 

H3GCGO2H 
nur als Anhydrid: 

H3GGCO 



II >o 

)C( 



H3CCC0 

existiert, also dies Anhydrid nicht mehr von Wasser angegriffen wird. 

Derartige Reaktionshemmungen durch Ersatz von Wasser- 
stoff, was also auf Beschleunigung durch Wasserstoffanwesenheit 
hinausläuft, wurden nun auf dem Gebiet der Ätherifikation in 
ganz auffallender Weise von Viktor Meyer 1) aufgefunden. 

Zunächst zeigte sich, dafs, falls in der Benzoesäure die beiden 
neben der Garboxylgruppe befindlichen Wasserstoffatome ersetzt 
sind, die Esterbildung beim Eintragen in überschüssigen, mit Salz- 
säure gesättigten Methylalkohol fast ausbleibt. Wird die Garboxyl- 
gruppe in 1 verlegt, so geben z. B. bei der erwähnten Behandlung : 

2.4 CßHsBraGOaH . . . . 95 Proz. Ester, 

2.6 GeHsBraGO^H .... „ „ 

3.4.5 GßHaBraGOaH .... 96 „ „ 

2.4.6 GeHaBraGOaH .... 4 „ 

Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 149. 

9* 
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Es zeigte sich dann, dafs die Masse der in Orthostellung 
befindlichen Radikalen einen Einflufs hat und die besonders 
schweren (Cl = 35,5; NOg = 46; Br == 8; J = 127) die Etheri- 
fikation auch in der Siedehitze hemmen, während die anderen 
(CHg = 15; OH = 17; F = 19) dies nur bei gewöhnlicher 
Temperatur thun. Dies schliefst sich also dem Befund Men- 
schutkins- bezüglich Anfangsgeschwindigkeiten bei Etherifikation 
verschiedener Säuren (S. 124) ganz an, indem dieselben z. B. 
folgende Werte für die Methylsubstitute der Essigsäure haben: 

HsCCOaH 46 

H3CCH5CO2H .41 

(HsCjaCHCOaH 29 

(H3C)3CC02H 8 

während sich bei den Alkoholen nach S. 123 ähnliches zeigt. 

Da im allgemeinen bei den Säuren die Ätherifikationsgrenze 
sich mit der Zusammensetzung wenig ändert, zeigen auch die 
Ester der diorthosubstitaierten Säuren eine sehr kleine Ver- 
seifungsgeschwindigkeit. 

Indem hiermit die auffällige Thatsache in grofsen Zügen 
festgestellt war, verfolgte Goldschmidt 1) den Einflufs der Ortho- 
substitution durch Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten. 
Bei genügender Verdünnung in Äthylalkohol gelöst, verwandeln 
sich die Säuren, unter Einflufs von Salzsäure, mit einer Ge- 
schwindigkeit, welche deren Menge und derjenigen der Salzsäure 
proportional ist, was dann zu einem einfachen, monomolekularen 
Reaktionsgang führt, da sich die Salzsäuremenge während des 
Versuches nicht ändert. 

Äusserst scharf zeigt sich nun der Einflufs der Orthosubsti- 
tuenten auf die Geschwindigkeitskonstante, auch schon, wenn nur 
einer der in Orthostellung befindlichen Wasserstoffatome ersetzt ist: 

Benzoesäure 0,0428 Phenylessigsäure 3,33 

Ortho meta para 

Methylbenzoesäure 0,0111 0,047 0,024 

Oxybenzoesäure 0,0021 — — 

Nitrobenzoesäure 0,0028 0,0296 0,0261 

Brombenzoesäure 0,0203 0,0553 0,045 

») Berl. Ber. 20, 3218. 
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Die sehr grofse Geschwindigkeit 3,33 bei der Phenylessigsäure, 
C6H5CH2GO2H, in der am carboxyltragenden Kohlenstoff noch 
zwei Wasserstoffatome haften, ist bei Benzoesäure, wo dieselben 
fehlen, auf etwa 1 Proz., 0,0428, gesunken. Wird dann darin 
-der am nebenliegenden in Orthostellung befindliche Wasserstoff 
«ersetzt, so sinkt der Wert nochmals, ohne dafs jetzt aber die 
Masse der betreffenden Gruppe eine auffallende Rolle spielt. 

Eine andere Reihe von Erscheinungen, die höchst wahr- 
«cheinlich ebenfalls auf sterische Einflüsse zurückzuführen sind, 
knüpft an die S. 107 in Heft 11 erwähnte Pasteur'sche Spal- 
tung optischer Antipoden durch Organismen an. Wie Emil 
Fischer fand, läfst sich diese Spaltung ebenfalls aufserhalb des 
Organismus vermittelst Enzymen ausführen , indem z. B. das 
^-Methylglucosid der d-Glucose von Emulsin leicht in Methyl- 
alkohol und Traubenzucker zerlegt wird, während das j8-Methyl- 
i-Glucosid unverändert bleibt. Als Bild des sterischen Einflusses 
wurde hierbei bekanntlich der Vergleich mit Schlofs und Schlüssel 
vorgeführt 1). Ganz neulich wurde ein weiterer Schritt auf diesem 
Gebiete von Marckwald und Mc. Kenzie») gethan, indem sie 
fanden, dafs die (i- Mandelsäure von dem der Konstitution nach 
bekannten linksdrehenden Menthol (die Konstitution der Enzyme 
liegt bekanntlich im Dunkeln) schneller in Ester verwandelt wird, 
als die ?- Mandelsäure. 

§. 3. Die Entstehung von ganz neuen chemischen Eigen- 
schaften durch gewisse Atomgruppierungen. 

Die Beziehungen zwischen chemischen Eigenschaften und 
Konstitution lassen sich in vielen Fällen ziemlich befriedigend, 
allerdings nur qualitativ, auf die bis dahin hervorgehobenen 
beiden Regeln zurückführen: Elemente bringen in komplizierte 
Verbindungen die Eigenschaften mit hinein, welche sie in ein- 
fachen Derivaten zeigen, werden aber dabei von den anderen mit 



^) Siehe u. A. Zeitschrift f. physiol. Chemie 26, 60. — *) Berl. Ber. 
33, 2130; Fischer und Windans, ibid. 33, 345. 
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im Molekül vorhandenen Elementen be^influfst Dals hiermit 
jedoch nur ein vorläufiger Einblick erzielt ist, zeigt sich beim 
Scheitern jeden Versuches, den genannten Regeln eiue quanti- 
tative Gestaltung zu geben, welche sich den Thatsachen rechn^e- 
risch anschliefet. Die Bildungswärme z. B. lälst sich nicht scharf 
aus Bindungswärmen additiv erhalten (S. 94), weil die Intensität 
der Bindung zweier Atome von den anderen mit vorhandenen 
beeinflufst wird. Diese Einflüsse la(i«en sich dann zwar gruppieren 
und unter bestimmte Gesichtspunkte bringen, aber wiederum 
nicht quantitativ im voraus feststellen; vielmehr sind auf diesem 
Gebiet nur annähernde Regelmäfsigkeiten hervorzuheben, die in 
vielen Fällen im Stiche lassen. Zu einem Rechenversuch würde 
z. B. der Einflufs des Chlors auf die Stärke der chlorsubstituierten 
Essigsäuren einladen. Die Haftenergie des Chlors für negative 
Elektricität ist bekannt (S. 82), und mufs wohl berechenbar mit 
der durch dessen Eintreten erfolgten Zunahme der Bildung von 
negativen Ionen, d. i. mit dem Anwachsen der Dissociations- 
konstante bei den chlorsubstituierten Essigsäuren zusammen- 
hängen. Dafs hierbei aber noch bis jetzt ganz verhüllte Faktoren 
zu berücksichtigen sind, zeigt u. a. die Thatsache, dafs Eintreten 
von Sauerstoff, der ziemlich allgemein einen sogen, negativen 
Einflufs ausübt, also Säurecharakter veranlafst oder hebt, die 
Ameisensäure umgekehrt in die schwächere Kohlensäure über- 
führt. Dieser also ebenfalls hier vorliegende Rest von nicht 
unter die zwei Hauptgesichtspunkte zu bringenden Thatsachen 
stellt sich wohl am klarsten heraus in denjenigen Fällen, in denen 
eine gewisse Atomgruppierung chemische Eigenschaften veran- 
lafst, die aus den zusammenstellenden Atomen und deren gegen- 
seitigen Beeinflussung sich nicht entfernt erwarten liefsen. 

Zunächst sind in dieser Beziehung wohl diejenigen Fälle 
hervorzuheben, wo ein Element neue Valenzen zur Geltung bringt. 
Das am meisten bekannte Beispiel davon sind wohl die mit 
Kali vergleichbaren Ammoniumbasen, wie z. B. das Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd, (H3C)4NOH, wo der Stickstoff mit _fiiner 
vierten und fünften Valenz in Wirkung tritt. Die Vergleichbar- 
keit mit Kali, welche sich auf den stark positiven Charakter des 
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Radikals (Hg 6)4 N zurückführen läfst, wäre hier allerdings durch 
den positiven Einfiufs der wasserstoffreichen Methylgruppen zu 
deuten und ähnliches liefse sich anführen zur Erklärung der- 
selben Verhältnisse bei den entsprechenden Derivaten von Arsen 
und Phosphor, während unter diesen Gesichtspunkt auch noch 
die Sulfoniumbasen, wie Trimethylsulfoniumhydroxyd, (Hg 6)3 S OH, 
zu bringen wären. 

Dieser Erklärungsversuch scheitert jedoch z. B. beim Di- 
phenyljodoniumhydroxyd, (C6H5)2 JOH, ebenfalls eine starke Base, 
worin zwar ebenfalls neue, von Jod ausgehende Valenzen eine 
Rolle spielen; dieselben sind aber hier an Phenyl gebunden, das 
sonst immer einen negativen Einfiufs ausübt und so bleibt, um 
mit dem Entdecker Viktor Meyer i) zu sprechen, die Thatsache 
erstaunlich : 

1. dafs Jod sich als basenbildendes Element erweist; 

2. dafs eine Verbindung, welche nur aus Hydroxyl und den 
sonst negativ wirkenden Radikalen Jod und Phenyl be- 
steht, die Eigenschaften einer alkalischen Base besitzt; 

3. dafs das Phenyl, welches beim Stickstoff und Schwefel 
an der Bildung der „Ammonium"- und „Sulfonium"- 
Basen nicht teilnimmt, vorzugsweise befähigt erscheint, 
Jodoniumbasen zu erzeugen; 

4. dafs die neuen Verbindungen die gröfste Ähnlichkeit mit 
den Abl^ömmlingen gewisser schwerer Metalle, zumal des 
Thalliums, zeigen. 

Aber auch ohne dafs neue Valenzen zur Geltung kommen, 
zeigen gewisse Atomgruppierungen ganz auffällige, unerwartete 
chemische Eigenschaften. Man denke nur an die von Demole 
aufgefundene leichte Oxydationsfähigkeit des unsymmetrischen Di- 
bromäthylens, HgCCBra, und seiner Analogen, welche Sauerstoff 
bei gewöhnlicher Temperatur aufzunehmen vermögen, im er- 
wähnten Fall unter Bildung von Bromacetylbromid, HaCBrCOBr. 
Man denke schliefslich an das Aufsehen, welches Viktor Meyers 
Entdeckung des Thiophens, C4H4S, veranlafste, und die Thatsache, 



Berl. Ber. 25, 506. 



lae Schiois. I 

i 
dab Ersatz Ton der Gmppe C^H, durch Schwefel in Benzoll 

dessen Eigenschaften so wenig ändert, daCs die Darstellung und 

Eligensdiaften der ThiophenderiTate zum Teil üast buchstäblich 

diejenigen der Benzolderivate sind. 

Ausgehend, im Anfang dieser Arbeit, Ton den ein&chen, sich 

den physikalischen Grundsätzen anschlielsenden chemischen Gleich- 

gewichtserschdnungen, sind wir also hier am Schlüsse des Werkes , 

angelangt bei den geheimnisToUen Verhältnissen, wo nur der' 

wundervolle Instinkt des Chemikers den Weg zu finden weiüs. 

. ^ I 
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